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  RESUMEN 
Las pilas de combustible de óxidos sólidos (SOFCs) (del inglés Solid Oxide Fuel Cells) se 
basan en la capacidad de ciertos óxidos de permitir el transporte de iones óxido a temperaturas 
moderadamente altas, de unos 600-1000ºC. Las pilas de combustible son caracterizadas por el 
material del electrólito, siendo la característica más relevante, que el material que lo compone, 
es un óxido sólido cerámico y los electrodos son también sólidos.  
Dentro de estos materiales, la tesis se ha centrado en el desarrollo y caracterización de 
compuestos derivados del óxido de Zr dopado con Y (8-YSZ) de uso comercial, y derivados de 
óxido de Ce dopado con Gd (CGO): Ce0.9Gd0.1O1.95 y Ce0.9Gd0.2O1.95 obtenidos por síntesis. 
Las SOFCs son el único tipo de pilas que tienen el rango de potencial suficiente como 
para ser integrado en un campo de aplicaciones muy amplio, desde dispositivos portátiles 
(sistemas de 20W), hasta plantas de generación de energía (sistemas de 100-500 kW). En 
ocasiones también pueden estar integradas con una turbina de gas para dar sistemas híbridos 
presurizados de varios cientos de kW o incluso multi-MW. 
La obtención de electrolitos delgados y densos, es clave para la producción de pilas que 
ofrezcan altas densidades de corriente y potencia. Las pilas convencionales que emplean como 
soporte el electrolito, obligan a emplear electrolitos con un espesor mínimo de 100μm, con el fin 
de obtener una mínima garantía de resistencia mecánica. Esta configuración requiere 
generalmente una temperatura de trabajo próxima a los 1000ºC para obtener un alto 
rendimiento. 
Esta elevada y costosa temperatura puede verse reducida si se emplean electrolitos más 
delgados. Si se quiere trabajar a una temperatura inferior a los 800ºC, es necesario reducir el 
grosor del electrolito para minimizar las pérdidas óhmicas, que son causadas por la resistencia 
a la conducción de iones a través del electrolito. 
La elección de los componentes de las pilas de combustible está limitada por la 
temperatura de operación, pero también por la compatibilidad química y mecánica de los 
diferentes materiales que las componen. Las reacciones químicas entre los componentes 
podrían formar fases secundarias en las interfases, bajando el rendimiento de la pila. Además 
los coeficientes de expansión térmica de los materiales deben ser similares para evitar grietas y 
delaminaciones en el ciclo térmico de las pilas.  
Partiendo de la base de que el objetivo final sería la conformación de una pila que opere a 
temperatura intermedia (600-800ºC), las investigaciones que se están realizando últimamente 
en pilas de óxidos sólidos (SOFC), no tienen como único objetivo la búsqueda de materiales 
que produzcan las mejores prestaciones, también es fundamental el desarrollo del ensamblaje 
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de la pila y la posterior optimización del proceso para producir mejores resultados y hacer 
posible su comercialización.  
Estos desafíos científicos y tecnológicos deben ser abordados y superados. Por un lado, 
los logros tecnológicos deberán contribuir a rebajar costes y mejorar las eficiencias. A la vez, 
descubrimientos científicos revolucionarios podrían suponer la solución a los problemas y 
límites fundamentales. 
Esta tesis constituye una contribución a estos grandes desafíos. Con ella, se ha intentado 
integrar aspectos tecnológicos y científicos de las pilas de combustible de óxido sólido.  
Entre los materiales bajo estudio en esta investigación, que tienen propiedades 
apropiadas para ser utilizados como electrolitos, destacan los óxidos con estructura cristalina 
conocida como tipo fluorita, de simetría cúbica (ZrO2),(CeO2), donde la incorporación de 
elementos aliovalentes (Y2O3), y (Gd2O3,) respectivamente, generan una estructura con 
vacantes aniónicas denominadas YSZ estabilizada con 8% de Y, y Ceria dopada con Gd 
denominada (CGOxx) respectivamente, que permiten la conducción de iones O=. 
El YSZ es uno de los materiales más utilizados como electrolito, debido a su excelente 
estabilidad en condiciones reductoras y oxidantes, y a su excelente estabilidad mecánica, 
aunque tiene el inconveniente de su baja conductividad iónica en comparación con los nuevos 
materiales de electrolito que se están desarrollando: CGO, LSGM, etc..  
En el caso de los derivados del óxido de cerio, (CeO2) existen menos ejemplos, debido 
probablemente a que las propiedades mecánicas de éstos son menos adecuadas que en el 
caso de las zirconas. Sin embargo, la mayor conductividad iónica de las cerias en el rango de 
temperatura intermedia, hace que su potencial aplicación sea de gran interés, ya sea en forma 
densa (electrolitos) o como soporte poroso para posterior infiltración de nanocatalizadores con 
estrategias similares a las propuestas por el Prof. R.J. Gorte (University of Pennsylvania). En 
particular, el desarrollo de láminas delgadas de éstos materiales, permite valores comparables 
de conductividad a temperaturas notablemente más reducidas que el YSZ, lo que implica una 
mejora en las prestaciones y costes. 
Para su aplicación en tecnología SOFC, tanto el YSZ como los derivados del CeO2 deben 
presentar características microestructurales y eléctricas adecuadas, las cuales varían desde 
una estructura porosa abierta, para el caso de su aplicación como soporte electródico, hasta 
una densificación próxima a la del cristal, en el caso de electrolitos, presentando al mismo 
tiempo altos valores de conductividad iónica y/o electrónica. Es importante, por tanto, el 
desarrollo de electrolitos de capa delgada que se han implementado en esta tesis, ya que se 
disminuyen las pérdidas óhmicas y reducen las temperaturas de operación. 
RESUMEN 
 
 
-xv- 
 
Estos materiales han sido caracterizados microestructuralmente en cada etapa del 
proceso de preparación, es decir, se ha analizado la celda unidad, evaluado la estabilidad 
térmica y las transiciones características en presencia de diversos aditivos, su comportamiento 
en la sinterización, la evolución microestructural, su resistencia mecánica y la conductividad 
eléctrica, con el fin de obtener los materiales con propiedades óptimas, a partir de la 
sinterización a temperatura lo más baja posible del conjunto en verde ánodo/electrolito/cátodo. 
La selección final de dicha temperatura viene determinada principalmente por la 
temperatura a la cual el electrolito presenta una microestructura lo suficientemente densa como 
para cumplir adecuadamente con sus funciones. Para verificar la compatibilidad entre los 
distintos componentes se han fabricado y caracterizado celdas ánodo-electrolito-cátodo a una 
temperatura de sinterización entre 1350 y 1450ºC entre 6 y 24h. 
El aspecto tecnológico de la presente tesis se centra en las siguientes estrategias: 
(a) La obtención de los polvos de ceria- gadolinia, se ha conseguido por el método de 
síntesis sol-gel, partiendo de una disolución acuosa que contiene los cationes 
correspondientes y que son coprecipitados. Las fases cristalinas se obtienen tras la 
precalcinación de estos precursores a temperaturas bajas (65-85ºC), en tiempos de 
varias horas, consiguiéndose materiales con tamaños de grano nanométrico con una 
perfecta distribución de los distintos cationes y así poder producir el electrolito y los 
soportes porosos de alta calidad. 
 
(b) Procesar materiales cerámicos en láminas delgadas de espesor controlado, mediante 
la técnica de “colaje en cinta” o tape-casting, conocida en tecnología cerámica por 
permitir la fabricación de láminas delgadas de manera reproducible y con la 
posibilidad de que estas láminas sean completamente densas o exhiban porosidad, 
en función de los aditivos empleados en la preparación de las pastas cerámicas de 
partida, para su uso como electrolitos y electrodos en pilas de combustible de óxido 
sólido de temperatura intermedia, así como ajustar los coeficientes de expansión 
térmica de cada uno de estos materiales para poder sinterizarlos conjuntamente en 
una sola etapa. Esta técnica es simple, económica y fácilmente implementable a nivel 
industrial.  
En el desarrollo de este trabajo, se han producido láminas de electrolito denso con 
espesores mínimos, entre 80 μm y 40 μm, para los materiales estudiados, y láminas porosas 
que pueden servir para su posterior uso como soporte electródico tras la introducción de 
nanopartículas metálicas. En el caso de las láminas porosas, se ha empleado la adición de 
microesferas de carbono como agente formador de poros en el material base, consiguiendo un 
compromiso entre %C -porosidad (≈50%) suficiente, como para permitir el flujo de gases y 
manteniendo estabilidad mecánica en el ensamblaje resultante.  
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Estos objetivos, se han logrado en primer lugar, a través del estudio minucioso de la 
composición de los materiales que conforman la pila, así como de un control exhaustivo 
posterior de cada una de las etapas del proceso implicadas, desde la selección del método de 
procesamiento más adecuado en cada caso, hasta finalmente el comportamiento de 
sinterización de cada uno de ellos. 
Una variante de esta técnica, el tape casting doble y triple, ha permitido procesar sistemas 
multicapas, bicapa electrolito-ánodo, y tricapas ánodo-electrolito-cátodo (porosa-densa-
porosa), realizando estudios prospectivos en materiales alternativos al sistema convencional, 
LSM-YSZ/YSZ/Ni-YSZ, y desarrollando una configuración de celdas simétricas, en donde se 
utiliza el mismo material del electrolito para los electrodos, con eficiencias en el rango de los 
sistemas convencionales. Esta configuración simétrica posee ventajas significativas con 
respecto a las configuraciones tradicionales en cuanto a la relación fabricación, mantenimiento 
y operación de la celda. 
De esta forma se consiguen celdas con grosores de electrolito de YSZ y CGO más 
reducido que en la configuración monocapa, de unas 25 - 10 μm, respectivamente siendo 
aplicables a temperaturas intermedias. Es por lo que esta tecnología es considerada como de 
gran relevancia para el desarrollo de celdas de combustible cerámicas de alta eficiencia. De 
hecho, es habitual encontrar en la literatura ejemplos en la producción de electrolitos mediante 
este procedimiento. 
El estudio de las propiedades de transporte iónico en condiciones de presión parcial de 
oxígeno normal (pO2=0.21 atm), se realiza mediante espectroscopía de impedancias 
complejas, pudiendo discriminar entre las diferentes contribuciones que afectan al proceso de 
conducción total. Se aprecian tres contribuciones fundamentales: una asociada al proceso de 
conducción en el interior del grano (bulk), otra asociada al proceso de conducción del límite de 
grano, y otra asociada a la transferencia de carga entre el material y los electrodos, 
consiguiendo rebajar la resistencia total de los sistemas en factores de 5-10, con el 
consiguiente potencial aumento de las prestaciones en una pila de combustible. 
Esta memoria se organiza de la forma siguiente: En el Capítulo 1, se describen los 
antecedentes y objetivos planteados en esta Tesis. 
En el capítulo 2, se pretende dar una visión general de los aspectos que llevan a 
investigar este tipo de materiales, derivado de la búsqueda de energías alternativas a los 
combustibles fósiles. Se describen los fundamentos básicos, funcionamiento y desarrollo de las 
pilas de combustible, en concreto aquellas que trabajan con un electrolito de óxido sólido, 
haciendo hincapié en las dificultades que éstas presentan. Se realiza una revisión histórica de 
las pilas de combustible, desde la propia invención de la celda de combustible hasta el 
momento actual. 
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La historia enseña una vez más, que la pila de combustible, aunque parece un invento 
reciente, es en realidad el fruto de muchos años (casi dos siglos en este caso) de arduas 
investigaciones. Si bien los fundamentos de las pilas de combustible quedaron establecidos a 
principios del siglo XX, la falta de tecnología disponible retrasó su avance e introducción en el 
mercado. 
En el Capítulo 3, se detallan las técnicas e instrumentación utilizadas en esta Tesis, para 
caracterizar los cerámicos, desde su etapa inicial como precursores, hasta después de su 
sinterizado. Se describen los distintos métodos de procesamiento utilizados para alcanzar los 
objetivos que se han propuesto alcanzar en el desarrollo del presente trabajo. 
Los Capítulos 4 y 5, abordan un estudio minucioso sobre la técnica de tape casting así 
cómo las variables de procesamiento, desde la elección de las materias primas hasta 
finalmente su sinterización y de cómo afectan a las propiedades finales de cada material que 
conforma la pila.  
Se ha desarrollado un nuevo concepto en esta tesis, consistente en utilizar el mismo 
material para procesar el electrolito y los soportes electródicos y así conformar una celda de 
combustible simétrica. Se desarrolla el procesado de celdas cuyos componentes han sido 
todos producidos por tape casting (co-sinterización de láminas densas y porosas). En el caso 
de las láminas delgadas porosas se harán ensayos para verificar su funcionalidad mediante la 
adición de nanocatalizadores (Níquel) por técnicas de pulverización catódica y de 
infiltración/impregnación. 
Este diseño permitiría facilitar sensiblemente la producción de pilas, minimizando los 
problemas de compatibilidad. La ventaja más importante es la probable disminución de costes 
por kW producido, ya que la fabricación será mucho más sencilla y, por otro lado, pondrán 
eliminarse los problemas de envenenamiento por especies sulfurosas o depósitos de carbón 
simplemente cambiando el flujo de los gases.  
En esta etapa se efectuará la caracterización microestructural de los precursores de ceria 
mediante microscopía HRTEM, así como de las láminas obtenidas mediante microscopía 
electrónica SEM. Se realizará caracterización térmica a las láminas producidas mediante ATG. 
También se realizarán ensayos de microdureza (especialmente en las láminas densas), con el 
fin de comprobar el compromiso adquirido entre espesor y resistencia mecánica. 
En el Capítulo 6, se procederá al ensayo de las propiedades electroquímicas de las 
láminas, mediante espectroscopia de impedancia compleja, en un rango de temperaturas y 
presiones parciales de oxígeno, para determinar las cintas que conduzcan a un mejor 
rendimiento en las celdas SOFC.  
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Por último, en el capítulo 7, se recogen las conclusiones principales fruto de la 
elaboración y desarrollo del trabajo de investigación descrito en esta memoria de Tesis. 
Las referencias bibliográficas que sustentan este trabajo se recogen al finalizar cada 
Capítulo, para su mejor accesibilidad. 
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GLOSARIO 
AFC   Pila de combustible alcalina (“Alkaline fuel cell”). 
MCFC    Pila de combustible de carbonato fundido (“Molten carbonate fuel cell”). 
DMFC    Pila de combustible de metanol directo (“Direct methanol fuel cell”). 
PAFC    Pila de combustible de ácido fosfórico (“Phosphoric acid fuel cell”). 
PEMFC  Pilas de combustible de membrana polimérica (“Polymer electrolyte membrane 
fuel cell”). 
SOFC   Pilas de combustible de óxido sólido (“Solid oxide fuel cell”). 
IT-SOFC  Pilas de combustible de óxido sólido de temperatura intermedia 
(“Intermediate temperatura solid oxide fuel cell). 
BIMEVOX   Bi4V2O11 
LAMOX   La2M2O9 
LSM   Manganita de lantano y estroncio 
YSZ    Zirconio estabilizado con ytrio (“Yttrium stabilized zirconia) 
CGO   Ce 1-x GdxO2-x/2 (Cerio dopado con gadolinio). 
Ni-YSZ    Cermet de Níquel e YSZ. 
ATG   Análisis termogravimétrico. 
DTG    Termogravimetría diferencial (“differential thermogravimetry”). 
EDS    Espectroscopía de energía dispersa (“Electron dispersive spectroscopy”). 
FCC    Estructura cúbica centrada en las caras. 
TPB   Frontera triple (“Triple Phase Boundary”). 
XRD    Difracción de rayos X (“X-Ray difraction”). 
FWHM    Anchura total a la mitad del máximo (“Full width at half máximum).  
OCV    Potencial de circuito abierto (“Open circuit voltaje”). 
ICDD  Centro internacional de datos de difracción (“International Centre for   
Diffraction Data”). 
SEM    Microscopia electrónica de barrido (“Scanning electron microscopy”). 
TEM    Microscopia electrónica de transmisión (“Transmission electron microscopy”). 
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CAPÍTULO 1: ANTECEDENTES Y OBJETIVOS PLANTEADOS 
1.1. ANTECEDENTES 
Las celdas de combustible son dispositivos electroquímicos que 
convierten la energía química en energía eléctrica de forma directa, empleando 
un combustible como H2, hidrocarburos u alcohol y oxígeno como oxidante y 
son caracterizadas por el material del electrolito y por la temperatura de 
trabajo. Las pilas SOFC, como el nombre indica, tienen un óxido sólido como 
electrolito. Estos dispositivos permiten obtener eficiencias elevadas, estabilidad 
a largo plazo, flexibilidad del combustible y bajas emisiones contaminantes y 
acústicas a costes bajos. La desventaja más importante, es la alta temperatura 
de funcionamiento, (600-1000ºC) y por tanto estas altas temperaturas limitan la 
elección de materiales para su fabricación. 
La optimización de procesos de fabricación y materiales que tengan alta 
conductividad iónica a temperaturas intermedias (500-700ºC) es fundamental 
para conseguir que este tipo de pilas tengan un coste y un tiempo de vida 
adecuados para ser utilizadas comercialmente. Diversas publicaciones 
concluyen que a menores espesores del material del electrolito, disminuye la 
resistencia interna a la corriente eléctrica, por lo cual se puede obtener una 
mayor densidad de potencia a temperaturas de operación mucho más bajas.  
Por lo que la contribución principal de esta Tesis será producir láminas 
delgadas de los materiales objetivo que constituirán el electrolito de la celda, 
ya que este controla el flujo de iones cargados eléctricamente. Paralelamente 
se procesarán sistemas multicapa de los mismos materiales, con el fin de 
conformar los componentes básicos de una celda, esto es electrolito y 
soportes electródicos, que se completa una vez funcionalizados estos últimos. 
Esta Tesis no está concebida como un trabajo aislado, sino que dentro 
del Grupo de Investigación en el que se ha desarrollado, forma parte del 
conjunto de Tesis que se están realizando de forma simultánea, basadas en el 
procesado y caracterización de materiales cerámicos, que persiguen 
implementar lo que pretende ser el desarrollo del ensamblaje de una pila de 
combustible de óxido sólido (SOFC) y la posterior optimización del proceso, 
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para producir mejores resultados y hacer posible su comercialización.  
Se enmarca en los proyectos “Ánodos Eficientes para pilas SOFC 
alimentadas con Metano “con referencia PAC08-0183-9399, financiado por la 
JCCM, aplicable a los años 2008, 2011, y “Procesado de materiales cerámicos 
con aplicación en tecnología de Pilas de Combustible” con referencia 
MAT2010-19837-C06-04, financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovación 
(2010-2014) y “Microingeniería de Materiales para una nueva generación de 
electrodos para pilas SOFC”, financiado por el Ministerio de Ciencia e 
Innovación (2011-2013).  
El trabajo desarrollado en respuesta a los Proyectos antedichos, han 
dado lugar a una amplia producción científica, en la que ha contribuido la 
autora de esta Tesis con la siguiente publicación: "Influence of the precursor 
pyrolysis temperature in the microstructure and the conductivity in Gd-doped 
ceria materials."Journal of the European Ceramic Society volume 33, issue 10, 
year 2013, pp. 1825 – 1832 DOI: 10.1016. 
Dentro de las tareas de los proyectos de investigación mencionados 
anteriormente, esta Tesis tiene por objeto poner a punto procedimientos de 
síntesis y elaboración de nuevos materiales cerámicos en forma de capa 
delgada y de espesor controlado, mediante la técnica de tape casting, (colaje 
en cinta) y su aplicación en tecnología SOFC. 
1.2. OBJETIVOS PLANTEADOS 
Entre los objetivos que se pretenden alcanzar en el desarrollo del 
presente trabajo de investigación, se pueden destacar los siguientes: 
1.2.1. Optimización de la temperatura de reacción y de pirolisis en la 
obtención de polvos por la ruta sol-gel en los derivados de óxido 
de cerio. 
Control del método de síntesis, por la ruta sol-gel, en óxidos de Ce 
sustituidos con Gd, con el fin de producirlos a menores temperaturas y tiempos 
que con el tradicional método cerámico y estudiar el efecto que provoca la 
temperatura de pirolisis en el tamaño de partícula.  
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Se analizará el efecto de la temperatura sobre el tamaño de partícula en 
las fases sintetizadas tras ser sometidas a diferentes tratamientos térmicos, 
optimizando estos parámetros para poder obtener un producto con mejores 
propiedades electroquímicas, conseguir mayores potencias y por consiguiente, 
mejores eficiencias y rendimientos en los dispositivos, una vez procesados. 
 
1.2.2. Producción de láminas delgadas de YSZ y derivados del óxido de 
cerio dopado con gadolinio (CGO) mediante la técnica de tape-
casting. 
En este trabajo de investigación se pretende optimizar el proceso de tape 
casting para producir láminas de espesor controlado y calidad, que actúen 
como electrolitos de la pila. Se procesarán  láminas delgadas densas y/o 
porosas de circona dopada con un 8% Y+3 (YSZ) de composición Zr0,92 Y0,08 
O1,96, mediante la técnica de colaje en cinta o tape-casting, optimizando las 
propiedades de los materiales obtenidos, mediante el control de los parámetros 
de trabajo en los métodos de preparación, al correlacionarlos con las 
propiedades obtenidas. Asimismo, en la producción de láminas delgadas 
porosas, se realizará un estudio exhaustivo de la influencia del formador de 
poro en los materiales cerámicos utilizados, para su implementación en la celda 
como soporte electródico.  
También se aplicará esta técnica para el óxido de Ce dopado con Gd 
(CGO) de composición Ce0.9Gd 0.1O1.95, obtenido mediante ruta de síntesis, con 
espesores de 50μm o inferiores, que mejora sus características como electrolito 
al tener dopado un catión trivalente, como es el caso de Gd3+. Se ha de tener 
en cuenta que el CGO tiene un tamaño de partícula nanométrico frente al 
tamaño micrométrico del YSZ, por lo que existen diferencias tanto en el 
procesado del material como en la microestructura de ambos y por tanto en sus 
propiedades.  
La importancia del desarrollo de electrolitos de capa delgada se atribuye a 
la disminución de las pérdidas óhmicas en el dispositivo, que son causadas por 
la resistencia a la conducción de iones a través del electrolito. 
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Se pretende implementar esta técnica de fabricación de materiales 
cerámicos para aplicaciones en pilas de combustible cerámicas, por lo que es 
fundamental desarrollar los protocolos de preparación de las láminas delgadas 
de los materiales bajo estudio, con un control preciso de la composición de los 
materiales que formarán la pila, así como de un análisis exhaustivo posterior de 
cada una de las etapas de procesamiento implicadas, desde la selección del 
método de procesamiento más adecuado en cada caso, hasta finalmente el 
comportamiento de sinterización de cada uno de ellos. 
Por tanto, una parte importante del trabajo, se centra en la ruta de 
síntesis de nanopolvos de (CGO) y obtención de la pasta cerámica para la 
producción de láminas delgadas de YSZ y CGO mediante tape-casting, ya 
sean densas para electrolitos, como porosas para soportes; así como en la 
optimización del proceso, controlando parámetros como el tamaño de los 
aglomerados y su distribución, espesor de las láminas, el sustrato empleado 
para el barrido de la pasta cerámica, tratamiento térmico de sinterizado, 
disposición de las láminas en el horno de sinterizado, etc. 
1.2.3. Ensamblado bilaminar y trilaminar de láminas delgadas mediante 
la técnica de tape casting, y sinterización de las mismas. 
Otro de los objetivos planteados, es la producción de sistemas multicapa 
basados en el ensamblado y cosinterización de láminas densas y porosas, 
tanto de YSZ como de CGO, para evaluar el impacto que el empleo de láminas 
delgadas tiene en el rendimiento de las pilas SOFC. 
Utilizando como base la técnica de procesado de monocapas cerámicas 
por tape casting, se realizará el procedimiento para la elaboración de 
ensamblados multicapa. El objetivo final será conseguir ensamblados triples 
con la estructura de lámina porosa-densa-porosa, que conformen una pila 
completa una vez realizada la sinterización de los mismos, de cara a procesos 
de manufactura más sencillos, orientados a su vez a la fabricación de celdas a 
escala industrial. 
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1.2.4. Caracterización de los electrolitos, electrodos y sistemas 
multicapas. 
En esta etapa se pretende lograr, a través de un estudio minucioso de 
caracterización estructural y microestructural, así como del comportamiento 
mecánico de los materiales objetivo, determinando el control y permitiendo 
modular sus propiedades, fabricar materiales que se puedan aplicar en celdas 
de combustible de óxido sólido SOFC, tanto como electrolito sólido 
(conductores iónicos), o como electrodos tras su funcionalización (conductor 
mixto electrónico- iónico). 
Es preciso que cumplan un mínimo exigido en todos los parámetros 
analizados, para que se considere un resultado aceptable, como por 
ejemplo la composición química de los materiales objeto de estudio, el tamaño 
de partícula para las diferentes temperaturas de calcinación estudiadas, entre 
700 y 900ºC, la densidad del electrolito que debe estar cercana al 100%, etc. 
Se analizará principalmente el espesor de la lámina densa, que 
constituirá el electrolito de la pila, llegando al compromiso de mínimo espesor 
con aceptables propiedades mecánicas. Los espesores que se pretenden 
conseguir serán de 50μm o inferiores.  
Asimismo, se analizarán las láminas porosas, a fin de comprobar que el 
contenido en microesferas de carbono utilizado como formador de poro, ha 
generado la suficiente porosidad, entre el 40-50%, para permitir el paso de 
gases sin perjuicio de ocluir los poros o fracturar el material. 
Por último se realizará la caracterización de los ensamblados bicapa y 
triples, para verificar que se obtiene el objetivo perseguido. 
Para su realización se utilizarán diferentes equipos de medida que se 
desarrollaran en el Capítulo 3.  
1.2.5. Caracterización electroquímica de los electrolitos obtenidos. 
Finalmente, otro objetivo será la evaluación de las propiedades 
electroquímicas de las láminas producidas y así determinar cuáles son las 
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condiciones de fabricación óptimas, para que las celdas de combustible 
elaboradas a partir de estas láminas, exhiban las mejores prestaciones de 
rendimiento electroquímico. Se realizará la comprobación electroquímica tanto 
del electrolito con distintos espesores, como del sistema multicapa, para los 
diferentes materiales cerámicos empleados, siendo necesario en ambos 
casos aplicar un colector de corriente para asegurar que hay buen contacto 
con el equipo de medida.  
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CAPÍTULO 2: INTRODUCCIÓN 
2.1. PILAS DE COMBUSTIBLE 
2.1.1. Introducción: el reto de la energía 
La estructura de consumo por fuentes energéticas es una de las claves para analizar los 
retos a los que se enfrentará la sociedad en el futuro. Esta estructura, en la que los 
combustibles fósiles tienen un peso significativo, queda reflejada en la matriz energética de 
consumo mundial de energía primaria. [1] 
Según la Agencia Internacional de la Energía (AIE), en su escenario base del World 
Energy Outlook de 2011, a escala mundial, los hidrocarburos aportan más de la mitad de la 
energía primaria consumida. En particular, el 33% del consumo energético primario global 
proviene del petróleo, siendo así la fuente energética más utilizada. Durante los próximos años 
no se esperan grandes cambios, el petróleo registrará una contracción de 5 puntos 
porcentuales en la matriz energética de 2035 respecto a 2009. Por su parte, el gas natural 
alcanzará una participación del 23% sobre una demanda energética total estimada en 16.961 
millones de tep (toneladas equivalentes de petróleo).  
 
Figura 2. 1. Perspectiva de crecimiento de la demanda mundial de energía primaria [2] 
La demanda mundial de energía está creciendo a un ritmo cada vez más elevado. Las 
perspectivas internacionales sobre política climática y tecnología energética predicen un 
crecimiento medio del 1,3 % anual para la energía primaria en el mundo durante el período 
2000-2035. (Figura 2.1).  Esta mayor demanda se satisfará fundamentalmente utilizando las 
reservas de combustibles fósiles, que emiten gases de efecto invernadero y otros 
contaminantes. Actualmente, el nivel de emisiones de CO2 per cápita en las naciones en 
desarrollo sólo asciende al 20 % del correspondiente a las grandes naciones industriales. Sin 
embargo, esta proporción se incrementará sustancialmente al industrializarse los países en 
desarrollo. 
Para 2035, las emisiones de CO2 de los países en desarrollo podrían representar más de 
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la mitad de las emisiones mundiales. Por ello, los países industrializados deberían liderar el 
desarrollo de nuevos sistemas energéticos que puedan contrarrestar esta tendencia. Además 
de la progresiva disminución en las reservas de combustibles fósiles, estas fuentes de energía 
irán encareciéndose a medida que vayan disminuyendo. 
El agotamiento de las reservas de petróleo a corto-medio plazo ha sido y es motivo de 
debate. Las estimaciones más optimistas hablan de hasta dos décadas más de petróleo 
“barato” es decir, de producción creciente. Otras predicciones menos optimistas como las de M. 
K. Hubbert [3] consideraban ya en los años 40 que, probablemente, en los primeros años del 
nuevo milenio se alcanzaría el pico de producción. 
Independientemente de las predicciones del modelo de Hubbert, el análisis de la evolución 
de la producción y el consumo de crudo a lo largo de las últimas tres décadas revela que 
mientras la producción ha aumentado un 30%, el consumo ha aumentado en un 45% en el 
mismo periodo de tiempo (1973-2004). En otras palabras, el consumo crece más rápidamente 
que la producción, lo que a medio-largo plazo resultará en un notable encarecimiento del crudo. 
Otro problema a considerar es el hecho de que la mayoría de los países con las mayores 
reservas de crudo (Arabia Saudí, Emiratos Árabes, Rusia, Irán, Irak, Kuwait, Venezuela…), 
ostentan un monopolio del mercado a través de la OPEP (Organización de Países 
Exportadores de Petróleo); muestran cierta inestabilidad política, con las consiguientes 
fluctuaciones que se pueden ocasionar en la producción y en el precio de venta. 
Si se considera la situación de nuestro país, la necesidad de acometer una reforma en el 
modelo energético se hace aún más evidente. En el caso de España, el consumo de energía 
que proviene de combustibles fósiles es similar, un 82%. Lo más preocupante es nuestra 
dependencia del petróleo, que alcanza el 51%. (Figura 2.2), por lo que se encuentra 
desprotegida frente a un futuro agotamiento de las reservas, corte de suministro o 
encarecimiento de los combustibles fósiles. Sin entrar a considerar las cuestiones ecológicas, 
si se quiere preservar la sociedad del bienestar en la que vivimos, se tiene que disminuir la 
demanda de los mismos.  
 
 
Figura 2. 2. Demanda energética en España por fuentes en 2013 [4]. 
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Por lo tanto, en el caso de España, se debe optar por fuentes de energía que no 
dependan del petróleo o sus derivados, tanto para evitar la dependencia de terceros países, 
como para disminuir el precio de la electricidad. 
Una opción a medio plazo sería incrementar el número de centrales nucleares. Este es un 
tema muy polémico y controvertido. Actualmente la energía nuclear es más barata y las 
necesidades de uranio se cubren en un 17% con uranio de producción nacional, en otro 13% 
mediante la participación de ENUSA en la mina de uranio de Cominak, en Níger, y el resto 
mediante contratos con los principales productores mundiales de uranio: Cameco (Canadá), 
ERA (Australia), Nufcor (Sudáfrica) y de varios países de la antigua Unión Soviética. Sin 
embargo, la energía nuclear sigue teniendo el problema de los residuos, y además, si varios 
países tomaran la misma línea de incrementar la producción nuclear, las reservas de uranio 
baratas se acabarían en unas pocas décadas. [5].  
Evidentemente, estos son motivos más que suficientes para buscar nuevas alternativas 
energéticas, como las energías renovables. 
En las dos últimas décadas está teniendo lugar una verdadera revolución en los métodos 
de producción, almacenamiento y conversión de energía. El empleo de combustibles fósiles, 
tales como el petróleo, el carbón y el gas natural, constituye la piedra angular sobre la que se 
ha fundamentado el espectacular avance tecnológico e industrial que ha experimentado el 
mundo occidental desde mediados del siglo pasado, pero hoy en día se están desarrollando 
nuevas tecnologías para generar energía de forma limpia, eficiente y descentralizada. 
En esta línea, la aplicación de las tecnologías basadas en pilas de combustible (“Fuel 
Cell”) se presenta como alternativa al consumo masivo de combustibles fósiles, pudiendo ser 
éste el avance tecnológico más importante de las próximas décadas.  
Una pila de combustible puede definirse como un dispositivo electroquímico que 
transforma directamente la energía química almacenada por un combustible, en energía 
eléctrica de forma continuada, con bajas emisiones contaminantes. 
Se prevé que la operación de pilas de combustible, así como la construcción de 
aplicaciones, sistemas y componentes, creará en un futuro próximo numerosos puestos de 
trabajo de alto contenido tecnológico. 
Las pilas de combustible permitirán, por ejemplo, almacenar los remanentes de la energía 
generada por los aerogeneradores o en huertos solares, que no tengan un consumo 
instantáneo, aprovechando que ambos sistemas energéticos son abundantes en España.  
Por último, otra opción sería desarrollar centrales de ciclo combinado que utilicen 
tecnología SOFC. Las pilas de combustible de alta temperatura permitirán obtener de los 
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gases de petróleo mayor energía ya que transforman directamente la energía química en 
energía eléctrica, eludiendo la combustión como un paso intermedio, Figura 2.3., evitando así 
las limitaciones dictadas por el ciclo de Carnot y por lo tanto, la eficiencia es más alta (70-80%), 
particularmente a temperaturas bajas como muestra la Figura 2.4. Sólo las limitaciones en el 
aprovechamiento de la energía co-generada (calor) y en los materiales empleados en su 
construcción, determinan el valor exacto dentro de este rango. Por tanto, son dispositivos que 
ofrecen una gran eficiencia en la conversión energética de química a eléctrica.  
 
Figura 2. 3. Comparación entre la combustión tradicional y el proceso de por celda de combustible [6] 
 
 
Figura 2. 4. Eficiencia termodinámica para una pila de combustible y la eficiencia de Carnot para los motores de 
combustión [7]. 
Un ejemplo de esta aplicación es el generador híbrido (SOFC + turbina de gas) de 
100 kW, desarrollada por Siemens-Westinghouse que aparece en la Figura 2.5. 
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Figura 2. 5. (a) Unidad de cogeneración de 100 Kw instalada por Siemens-Westinghouse en Werstervoort 
(Holanda) (b) Esquema de Generador híbrido (SOFC + turbina de gas). [8] 
Las pilas de combustible podrían considerarse como una tecnología puente entre el 
sistema actual de combustión de hidrocarburos y el de energías que no aporten emisiones, 
donde la relación de volumen de gases emitidos por cantidad de energía, disminuye 
notablemente.  
Otro aspecto importante que se debe considerar en estos dispositivos electroquímicos es 
la versatilidad en la elección de combustibles, pudiendo operar tanto con hidrocarburos (gas 
natural, fracciones de petróleo) como con hidrógeno u otros compuestos hidrogenados 
susceptibles de ser oxidados electroquímicamente como alcoholes, amoniaco, sulfuro de 
hidrógeno, etc, especialmente en los modelos que operan a temperaturas elevadas. En un 
futuro, las pilas de combustible podrían estar acopladas a fuentes primarias de energías 
renovables que en el momento en el que la producción de energía supere la demanda de la red 
eléctrica, producirían hidrógeno mediante electrolisis, que a su vez se convertiría en el 
combustible de la pila para producir nuevamente electricidad cuando se necesite. 
2.1.2. Descripción de Pila de Combustible: 
Una pila de combustible, también llamada célula o celda de combustible, como se ha 
mencionado anteriormente, es un dispositivo electroquímico de conversión energética basado 
en celdas electroquímicas, que producen electricidad directamente a partir de la oxidación de 
un combustible y la reducción simultánea de un oxidante, encontrándose ambos generalmente 
en estado gaseoso, consiguiendo una alta eficiencia energética al no existir pasos intermedios 
en la transformación y una baja emisión de contaminantes.  
Es muy similar a una batería, pero a diferencia de ésta, una pila de combustible ni se 
agota ni requiere recarga, sino que produce electricidad y calor de forma continua mientras se 
le suministre de manera constante un flujo de combustible y otro de oxidante. 
El dispositivo es conceptualmente muy simple. Está formado por dos electrodos (ánodo y 
cátodo) separados por un electrolito, que sirve como puente para el intercambio de iones pero 
que impide el paso de electrones. (Figura 2.6).  
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Figura 2. 6. Esquema del funcionamiento de una pila de combustible alimentada por H2. [9] 
El hidrógeno es el combustible más empleado debido a la alta reactividad electroquímica y 
a la facilidad con la que se puede obtener, a partir de hidrocarburos, alcoholes, agua. En caso 
de emplear hidrógeno como combustible, el único “residuo” generado en la interfase electrodo-
electrolito sería agua. En cuanto al oxidante, el oxígeno es el más utilizado debido a que se 
encuentra en el aire, por lo que su obtención es sencilla. 
El combustible se suministra continuamente al ánodo, donde se oxida, y los electrones se 
envían a un circuito externo. El oxidante, por ejemplo el oxígeno del aire, se suministra al 
cátodo donde se reduce y los electrones son aceptados desde el circuito externo. El flujo de 
electrones entre el ánodo y el cátodo a través del circuito externo, produce una corriente 
eléctrica que puede ser utilizada como energía para alimentar un dispositivo.  
Por último, el electrolito es un aislante electrónico, cuya misión es conducir los iones 
óxidos o protones (O2-, H+, según el tipo de pila) entre los electrodos. 
La Figura 2.7, ilustra el esquema básico de las reacciones que ocurren en una pila, 
cuando el electrolito es un conductor iónico y cuando el electrolito es un conductor protónico. 
 
 
 
 
Figura 2. 7. Esquema básico de las reacciones que ocurren en una pila (a) conductor iónico 
(b) conductor protónico [10] 
(b) (a) 
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2.1.3. Características generales de las pilas de combustible: 
• Alta eficiencia: Como se mencionó anteriormente, una de las principales ventajas de las 
pilas de combustible es su alta eficiencia, que oscila entre 40 a 60%, aunque en el caso de 
co-generación, es decir, el uso de calor residual para producir electricidad a través de 
turbinas de vapor, sería posible alcanzar 80-85%.  
 
• Bajo impacto ambiental: Además de hidrógeno, las pilas de combustible pueden utilizar 
combustibles convencionales con emisiones muy inferiores a los producidos por los 
generadores de energía convencionales. Por otra parte, la producción de los NOx y SOx 
perjudiciales se reduce en gran medida, debido precisamente a su mayor eficiencia.  
 
• Modularidad: Las pilas de combustible son sistemas muy flexibles en cuanto a tamaño y 
que se pueden diseñar para cualquier requisito de potencia de MW a los mWs. 
• Ubicación: Como consecuencia de su flexibilidad en cuanto a dimensiones, pueden ser 
colocadas casi en cualquier lugar, sin restricciones. Además, al carecer de elementos 
móviles, las pilas de combustible son silenciosas, lo que ayuda a su aplicación incluso en 
zonas urbanas residenciales. (Figura 2.8) 
 
Figura 2. 8. Diagrama de emisiones de ruido, que muestra el nivel de conversación normal, es decir, 60 dB, que 
es un valor común para todas las aplicaciones de células de combustible -1 kW a 250 kW unidades. [11] 
• Selección de combustible. Las pilas de combustible pueden funcionar con una amplia 
gama de combustibles, en particular en el rango de alta temperatura como el reformado de 
hidrocarburos, es decir, la oxidación de hidrocarburos a través de vapor de agua que 
resulta en la generación de hidrógeno, se puede producir in situ en lugar de utilizar 
unidades de reformado externos caros. Además de hidrógeno, las pilas de combustible 
pueden funcionar con metano, propano, butano, gas licuado de petróleo (GLP), alcoholes, 
gas de carbón industriales (gas de síntesis), amoniaco, etc. [12] 
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2.1.4. Desarrollo histórico de la pila de combustible 
A pesar de las pilas de combustible se consideran como una tecnología emergente, los 
principios de funcionamiento fueron descubiertos por Christian Friedrich Schönbein [13] en 
1838 y cuyo trabajo fue publicado en Philosophical Magazine, en la edición de Enero de 1839.  
El primer prototipo de celda de combustible fue desarrollado por Sir William Robert Grove 
(1811-1896) [14] en 1839, introduciendo el concepto de pila de hidrógeno. La pila de Grove 
empleaba ácido sulfúrico como electrolito y trabajaba a temperatura ambiente (Figura 2.9). La 
batería de gas de Grove constaba de 50 monoceldas con electrodos bidimensionales de platino 
de 31,7 mm de anchura. La observación más importante de Grove fue la necesidad de una 
notable área de acción entre el gas, electrolito y electrodo, la hoy denominada frontera triple o 
triple phase boundary (tpb). 
 
Figura 2. 9. Representación de la pila de Grove [15] 
Grove descubrió que sumergiendo dos electrodos de platino por uno de sus extremos en 
una solución de ácido sulfúrico y los otros dos extremos, separadamente sellados, en 
recipientes de oxígeno e hidrógeno, se detectaba que una corriente constante fluía entre los 
electrodos. Los contenedores sellados contenían agua junto con los gases respectivos. Grove 
observó que el nivel del agua subía en ambos tubos a medida que la corriente fluía.  
El siguiente paso fue comprobar que combinando un número de pares de electrodos 
conectados en serie, obtenía una mayor caída de tensión, creando así lo que él llamo “a gas 
battery”, es decir la primera pila de combustible. Con tal dispositivo, Grove fue capaz de 
producir 12 A a 1,8 V. 
El término “Pila de combustible” fue utilizado por primera vez en 1889 cuando Ludwing 
Mond y Carl Langer [16], perfeccionaron la pila de Grove. Los electrodos eran porosos y con 
forma tridimensional, creando así la estructura de lo que serían las nuevas pilas de 
combustible. 
En 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald, considerado fundador de la química-física, determinó 
experimentalmente, la interconexión de los distintos componentes de una pila de combustible: 
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electrodos, electrolito, agentes oxidante y reductor, aniones y cationes [17]. Sus 
investigaciones sobre la química de las pilas de combustible fue el trabajo preliminar para las 
investigaciones posteriores en este campo.  
En 1896, William Jacques [18], desarrolla la primera pila de combustible con utilidad 
práctica, una pila de combustible de 1,5 kW con 100 celdas tubulares y una pila de 30kW, y en 
1900, Walter Nernst, utiliza por primera vez circonio como electrolito sólido. Las pilas de 
combustible cerámicas, (SOFC), comenzaron con el descubrimiento de Nernst. [19] 
Nernst observó que el óxido de Zirconio (ZrO2) substituido con diferentes elementos, 
presentaba distintos  tipos de conducción eléctrica. Así, era aislante a temperatura ambiente, 
de 600°C a 1000°C conducía iones y a 1500°C presentaba conductividad mixta. Entonces 
propuso utilizar sólidos de ZrO2 substituidos con un 15% de Y2O3 (la denominada “masa de 
Nernst”) para reemplazar los filamentos de carbono de las lámparas eléctricas. Cabe destacar 
que en la actualidad el electrolito más común en pilas de combustible de óxido sólido sigue 
siendo ZrO2 dopado. 
En 1921, Emil Baur construye la primera pila de combustible de carbonato fundido. Pero 
no fue hasta 1935 que se pudo aprovechar este electrolito. En dicha fecha, Schottky publicó un 
artículo sugiriendo que la “masa de Nernst” podría ser utilizada como un electrolito sólido en 
una pila de combustible. En 1937, gracias a las investigaciones desarrolladas por Baur y Preis 
[20], se pone en funcionamiento la primera celda cerámica a 1000ºC, utilizando electrolitos 
basados en ZrO2 substituidos con Mg o Y, con forma de crisol tubular, hierro o carbón como 
ánodo y Fe3O4 como cátodo.  
Al mismo tiempo y a lo largo de los años 30 y principios de los 40, Bacon, desarrolló un 
sistema operativo simple y económico sobre la base de electrolitos alcalinos en lugar de los 
medios ácidos, lo que permitía el uso de níquel de bajo costo como catalizador en sustitución 
de costosos metales nobles. La llamada "pila de Bacon", convertía aire e hidrógeno 
directamente en electricidad mediante procesos electroquímicos y surgió como un punto de 
referencia en la tecnología de células de combustible, más particularmente el modelo de 5 kW, 
que posteriormente fue licenciado por Pratt & Whitney para impulsar el vehículo espacial 
Apollo. [21] 
En 1959, el equipo dirigido por Harry Ihrig construye una pila de combustible de 15 kW 
que se emplea en un tractor de Allis-Chalmers. Consistía en un tractor de 20 caballos, con una 
pila de combustible de 1008 celdas de 1 V cada celda y electrolito de hidróxido de potasio. 
Como combustible empleaba una mezcla de gases, principalmente propano e hidrógeno 
comprimido, el oxígeno actuaba como agente oxidante. Este tractor se encuentra en el 
Smithsonian Institute (Fig. 2.10).  
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Figura 2. 10 .Tractor Allis Chalmers con pila de combustible, 1959. [22]. 
El descubrimiento de electrolitos poliméricos tales como membranas de poliestireno 
sulfatado, llevó al desarrollo de pilas de combustible de membrana polimérica (PEM) a 
principios de los años 60 por T. Grubb y L. Niedrach (General Electrics) para el proyecto 
Géminis (NASA) [23-24]. A finales de los años 60 DuPont ™ desarrolló membranas Nafion, lo 
que llevó a las primeras células de combustible PEM comerciales. 
En 1961, G. V. Elmore y H. A. Tanner dan a conocer una pila de ácido fosfórico [25] en su 
trabajo “Intermediate Temperature Fuel Cells”. El electrolito estaba formado por una mezcla de 
un 35% de ácido fosfórico y un 65% de polvo de silicio adherido al teflón. Observaron que a 
diferencia de las pilas de ácido sulfúrico, en estas, la reducción electroquímica no se producía 
durante el funcionamiento de la propia pila. Además, esta pila podía trabajar directamente con 
aire y no con oxígeno puro. Afirmaron que su pila de ácido fosfórico podía trabajar durante seis 
meses a 90 mA/cm2 y 0,25 V, sin ningún deterioro aparente.  
En 1962, Weissbart y Ruka [26] consiguen hacer trabajar una pila de combustible a una 
temperatura de operación de 1000ºC y adaptan el óxido cerámico conductor impregnado de 
circonio de la pila de Nerst, a un electrolito sólido. En 1965, el Centro de Desarrollo e 
Investigación de Equipos de Movilidad de la Armada Estadounidense en Fort Belvoir (Virginia), 
prueba varias pilas de carbonato fundido fabricadas por Texas Instruments. 
Las pilas de combustible desarrolladas desde 1970 han estado caracterizadas por los 
aspectos siguientes: la eliminación de las limitaciones de difusión en los electrodos para 
obtener una mayor área de acción (como anunció Grove), la eliminación de los costes de los 
catalizadores, el aumento de las prestaciones y la mejora del tiempo de vida. También se ha 
extendido el uso de combustibles derivados del petróleo, empleando la correspondiente unidad 
de reformado.  
Durante la década de los 70 y los primeros años de los 80, se pasó a utilizar nuevas 
configuraciones en el desarrollo de las pilas de óxidos cerámicos, empleando el concepto de 
electrolito en capa delgada, a fin de mejorar el rendimiento teórico de la pila. 
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De esta forma, y aprovechando el poder calorífico de estos combustibles, la eficiencia de 
las pilas de ácido fosfórico alcanza el 45%, las de óxido sólido el 50% y en las de carbonato 
fundido el 60%. Un siglo después de la predicción de Ostwald, la alta eficiencia, combinada con 
las bajas emisiones de gases nocivos a la atmosfera, hace que las pilas de combustible sean 
firmes candidatas a revolucionar el sector de la generación de potencia eléctrica en sustitución 
del peligroso generador nuclear y de la costosa energía solar.  
En los últimos veinte años, la potencia específica de los sistemas de pilas de combustible 
ha aumentado considerablemente, en concreto, en dos órdenes de magnitud en las pilas 
alcalinas de hidrógeno puro. En 1990, el Jet Propulsion Laboratory de la NASA junto con la 
Universidad del Sur de California, desarrollan una pila de metanol directo.  
 
Figura 2. 11. Esquema resumen de la historia de las pilas de combustible. [27] 
Como consecuencia de estos avances, en los años 90 se pusieron en marcha los primeros 
proyectos desarrollados en los vehículos propulsados con pilas de combustible. En 1995, la 
empresa canadiense Ballard System, puso a prueba pilas PEM en autobuses en Vancouver y 
Chicago y más tarde en vehículos experimentales fabricados por Daimler-Chrysler. En la 
actualidad las empresas automovilísticas más importantes del mundo están trabajando en la 
optimización de esta tecnología en busca de su comercialización, así se han llevado a cabo 
una serie de proyectos de cooperación internacional para evaluar la implantación a escala 
comercial de esta tecnología, tal es el caso del Transporte Urbano Limpio para Europa (CUTE), 
HyFLEET o los más recientes CHIC (Clean Hydrogen in European Cities). [28-30] 
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Figura 2. 12. Modelos de autobuses cuyo funcionamiento se basa en pilas de combustible [29] 
Sin embargo, las pilas de combustible también han encontrado aplicación fuera del sector 
de la automoción como es el caso de las unidades de energía estacionaria (hasta varios MW), 
o sistemas híbridos de acoplamiento energías renovables y pilas de combustible, para una 
producción de energía más verde, aplicaciones portátiles (ordenadores portátiles, teléfonos 
móviles, etc, como se describe posteriormente. 
2.1.5. Termodinámica 
Como se ha mencionado anteriormente, una pila de combustible es un dispositivo 
electroquímico que permite la generación de electricidad directamente de la energía química de 
un combustible y un agente oxidante. Cada celda consta de dos electrodos porosos, un ánodo 
y un cátodo, separados por un electrolito cerámico denso (Figura 2.13).  
Para promover las reacciones electroquímicas, la oxidación y la reducción, 
respectivamente, debe haber un gradiente de concentración y los fenómenos de transporte 
subsiguientes que implican especies electrónicas y/o iónicas a través de los electrodos y el 
electrolito. Por lo tanto, los procesos que implican la conducción eléctrica y la interacción de las 
moléculas de gas que reaccionan con los electrodos, van a determinar la respuesta de las 
células. 
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Figura 2. 13. Esquema del proceso oxidación-reducción en una pila de combustible de óxido sólido (SOFC) 
utilizando como combustible H2 [31]. 
La función del electrolito es la de transportar los iones óxido entre los dos electrodos, 
como se explica en el apartado 2.3.2, y debe ser denso e impermeable para impedir el paso del 
gas y de los electrones entre los electrodos. El oxidante, generalmente aire o aire enriquecido 
con oxígeno, alimenta al cátodo, responsable de la activación del oxígeno gaseoso. En él se 
produce la reducción del oxígeno con 4 electrones procedentes del circuito de carga externo. 
( ) + 2!"
## + 4$% → 2'"       
)                                                    (2.1) 
Estos iones liberados se transportan mediante un mecanismo de vacantes a través del 
electrolito sólido hasta el ánodo y allí se recombinan con el combustible, generalmente 
hidrógeno, dando lugar a la reacción de oxidación de éste. 
2* + 2'"
) → 2*' + 4$
% + 2!"
##                                                          (2.2) 
Los electrones liberados en esta reacción se recogen en el circuito externo y este flujo de 
electrones del ánodo al cátodo es lo que produce directamente la corriente eléctrica. 
Se sabe que ambas reacciones electroquímicas tienen lugar en la zona donde se juntan 
los gases y los electrones que intervienen en las reacciones, denominada TPBs (Triple Phase 
Boundaries), que se detalla en el apartado 2.3.3, y se localiza en los electrodos a una distancia 
inferior de 10-20 µm de la superficie del electrolito. [32] 
La parte restante de los electrodos actuará como colector de corriente estructural, y debe 
ser poroso para permitir que el gas llegue a la capa funcional donde se producen las 
reacciones electroquímicas.  
Entre el oxidante y el combustible se genera un gradiente de oxígeno, de manera que el 
potencial químico creado produce una diferencia de potencial eléctrico entre el cátodo y el 
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ánodo. Para un conductor iónico puro, dicha diferencia de potencial corresponde con el 
potencial termodinámico del sistema (Er) en circuito abierto (OCV), y viene descrita por la 
ecuación de Nernst: 
 =  !"# $% &
'()*á+*,*
'()á-*,*
.                                                         (2.3) 
donde pO2 cátodo y pO2 ánodo son las presiones parciales de oxígeno del oxidante y del 
combustible, R es la constante de los gases (R= 8,314 J/·molK), T la temperatura absoluta, F la 
constante de Faraday (F= 96.485 C/·mol eq), y n el número de electrones transferidos en la 
reacción (en este caso n=4, porque se necesitan 4e- para que se transfiera una molécula de 
O2). 
Así pues, la energía electromotriz que hace funcionar el dispositivo viene dada por la 
ecuación de Nernst y depende de las presiones parciales de oxígeno a uno y otro lado de la 
pila. 
Como ya se ha mencionado, estos dispositivos permiten alcanzar valores de rendimientos 
muy superiores a los que se obtienen en los ciclos clásicos de Carnot, con los cuales, es 
complicado alcanzar valores superiores al 40%. [33] 
Si se examina la vía de aprovechamiento energético de los combustibles fósiles mediante 
un sistema convencional, nos encontramos con que la conversión de energía química en 
eléctrica implica tres transformaciones [34]. En primer lugar y con un rendimiento superior al 
90%, la energía química se transforma en energía térmica por la combustión del combustible 
con oxígeno. El problema aparece cuando se transforma la energía térmica en mecánica, ya 
que el sistema está limitado por el ciclo de Carnot. De tal forma, la energía liberada en la 
combustión aumenta la energía cinética de los gases (a una temperatura T1) y posteriormente 
dichos gases chocan contra algún objeto mecánico y móvil, produciéndose una transferencia 
incompleta de cantidad de movimiento de éste y una disminución de la energía cinética de los 
gases (a una temperatura T2). Parte de la energía química no es transferida y permanece 
almacenada en forma de calor en el gas, que es rechazado y cedida al sumidero de calor.  
En efecto, el trabajo desarrollado por el sistema está limitado termodinámicamente y lo 
marca la diferencia entre Q1 y Q2. En este proceso el rendimiento es bajo y está limitado por el 
rendimiento de las turbinas. La eficiencia de una máquina térmica ideal viene dada por la 
expresión: 
0 = 1231)12 =
4
12 =
!23!)
!2                                             (2.4) 
En el que W es el trabajo producido Q1 el calor cedido por la fuente y Q2 el calor cedido al 
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sumidero. T1 y T2 son las temperaturas de la fuente y del sumidero, respectivamente. 
Finalmente la energía mecánica se transforma en eléctrica mediante generadores 
alcanzándose, nuevamente, valores de rendimiento superiores a 90%. 
Así pues, a bajas temperaturas de trabajo, el rendimiento global del sistema convencional 
es teóricamente muy inferior al de la pila de combustible. 
2.1.5.1. Eficiencia de una pila de combustible 
La eficiencia es un término que se emplea para cuantificar el funcionamiento de una pila. 
La eficiencia global de una pila de combustible puede definirse como el producto de dos 
contribuciones, la eficiencia electroquímica y la eficiencia calorífica.  
 =  .                                                                         (2.5) 
Sin embargo, la eficiencia electroquímica depende de otras tres contribuciones, a saber, la 
eficiencia termodinámica (εT) la eficiencia voltaica (εV) y la eficiencia de faradaica (εF). Como 
consecuencia de ello, la eficiencia global de células de combustible se puede describir de 
acuerdo con: 
 =  .  = ". # .  .                                                       (2.6) 
Las diferentes contribuciones a la eficiencia se describen a continuación: 
1 - Eficiencia termodinámica: la variación de energía libre de Gibbs de la reacción 
química que ocurre en la celda, puede ser transformada totalmente en energía eléctrica. Por 
tanto, una pila de combustible tiene una eficiencia termodinámica intrínseca máxima dada por: 
 =
∆!
∆"
= 1 −
∆$
∆"
                                                       (2.7) 
Dependiendo de si la reacción global es exotérmica o endotérmica la eficiencia 
termodinámica aparente en una pila de combustible puede ser> 1. 
2 - Eficiencia voltaica. La eficiencia voltaica puede ser definida como la relación entre el 
voltaje de la pila en condiciones de trabajo, E, y el voltaje de la pila en el equilibrio Er. En una 
pila en condiciones de trabajo, el voltaje de la pila siempre es menor que el valor máximo 
posible, llamado potencial reversible. A medida que se obtiene corriente de la pila, el voltaje 
cae debido a los fenómenos de polarización comunes a cualquier celda electroquímica. Estas 
pérdidas dependen de una serie de parámetros tales como temperatura, presión, caudal, 
composición del gas, componentes de la pila. 
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 =
 
 !"
                                                         (2.8) 
La diferencia entre el voltaje de trabajo de la pila y el reversible se denomina polarización, 
sobrevoltaje o sobrepotencial y se suele representar por ƞ: 
 ƞ = E% − E                                                       (2.9) 
Considerando que normalmente el valor de Er coincide con el potencial de circuito abierto 
(OCV, del inglés, open circuit voltage), el potencial experimental será: 
 = '() − ƞ                                                               (2.10) 
La polarización total de la celda será la suma de 4 tipos de polarizaciones, es decir: 
ƞ = ƞact + ƞdif + ƞre + ƞΩ                                              (2.11) 
- Polarización por activación: Las pérdidas de potencial por polarización del electrodo, 
dominantes a bajas densidades de corriente, son pérdidas originadas por una alimentación 
excesivamente lenta del combustible u oxidante a los electrodos, o bien, por una eliminación 
lenta de los productos de la reacción. Así, representa la fracción de potencial teórico necesario 
para que el electrón sobrepase la barrera energética característica de cada reacción (energía 
de activación de la etapa de transferencia de electrones). En estas condiciones las barreras 
electrónicas tienen que ser superadas previamente al flujo de iones y circulación de corriente. 
Estas pérdidas aumentan con la densidad de corriente.  
- Polarización por difusión/concentración: Esta polarización aparece cuando la reacción en 
el electrodo está controlada por el transporte de masas (hidrógeno y oxígeno). Las pérdidas por 
transporte de masa están relacionadas con la transferencia de materia de las especies, desde 
la fase gaseosa hasta la superficie del electrodo. Predominan a altas densidades de corriente, 
donde es difícil suministrar suficiente flujo de combustible y oxidante al electrodo, y surgen 
como consecuencia de la disminución de la concentración de la especie electroactiva en la 
interfase electrodo-electrolito, en el transcurso de la reacción electroquímica. En el caso de las 
SOFCs, los reactivos deben difundir a través del ánodo y cátodo porosos y por tanto la 
microestructura de los electrodos es muy importante.  
- Polarización por reacción: Aparece cuando la velocidad de reacción para suministrar 
reactivos o eliminar productos, es lenta. A altas temperaturas este valor es generalmente 
pequeño. 
- Polarización óhmica: Llamada también pérdida óhmica, varía proporcionalmente con la 
densidad de corriente en todo el rango de densidades, puesto que la resistencia eléctrica de la 
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pila permanece constante y depende fundamentalmente del espesor de las capas y de la 
resistencia óhmica propia entre los materiales componentes de la celda que la componen, en 
otras palabras, es causada por la resistencia a la conducción de iones a través del electrolito y 
electrones a través de los electrodos y colectores de corriente, y por la resistencia de contacto 
entre los componentes de la pila. La polarización óhmica está dada por: 
ƞΩ = j·RT,                                                                 (2.12) 
donde RT es la resistencia total de la celda, incluyendo la resistencia iónica y electrónica.  
η = j ∙ R!"! = j ∙ #R
$%$&!'"%(!" + R
á)"*" + R
&á!"*"+                  (2.13) 
Una elección apropiada de los materiales para los componentes de la pila de combustible 
dará como resultado contribuciones del ánodo y el cátodo insignificantes, en comparación con 
el electrolito y, por consiguiente, la polarización óhmica dependerá casi exclusivamente de la 
resistencia del electrolito.  
Todas estas contribuciones tienen un impacto negativo en el rendimiento de la pila de 
combustible tal como se representa en la Figura 2.14. En condiciones ideales, la polarización 
global sería nula, por lo tanto, sería de tensión constante con la densidad de corriente e igual al 
valor definido por la ecuación de Nernst (Er). Sin embargo, tal situación no se produce nunca y 
el voltaje muestra una dependencia de la densidad de corriente, que puede ser dividido en 
varias zonas. 
Para bajas densidades de corriente, las mayores pérdidas se deben principalmente a la 
polarización por activación. Posteriormente, la resistencia óhmica es la contribución más 
importante por la dependencia lineal entre la tensión (V) y la densidad de corriente. Para altas 
densidades de corriente, la resistencia de la pila, depende en gran medida del transporte de 
masas, que generalmente se traduce en una caída instantánea de tensión. 
 
Figura 2. 14. Representación del potencial desarrollado de una pila frente a la densidad de corriente, mostrando 
las principales pérdidas que afectan al rendimiento de la misma. En el caso (a) el potencial termodinámico reversible 
(Er) coincide con el potencial de circuito abierto (OCV). En el caso (b) se puede observar que los fenómenos de 
activación y transporte son despreciables a alta temperatura y sólo se observa la pérdida óhmica. En el caso (c), a baja 
temperatura, todos los fenómenos son observables y muchas veces el OCV es menor que Er. [6] 
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Es importante señalar que la temperatura juega un papel importante en la magnitud de las 
pérdidas de eficiencia de una pila de combustible.  
La activación y el transporte de masa se activan térmicamente y por lo tanto su impacto en 
el rendimiento de la pila es menor a medida que la temperatura aumenta. En otras palabras, las 
pilas de combustible de alta temperatura por lo general muestran gráficos casi lineales, lo que 
indica que su rendimiento depende sobre todo de la resistencia óhmica (por lo general debido 
al espesor del electrolito) (Figura 2.14 (b)). En esas situaciones, el OCV y la tensión 
termodinámica reversible Er, son casi idénticos y las únicas diferencias suelen estar 
relacionadas con una posible contribución electrónica en la conductividad electrónica del 
electrolito, causando cortocircuitos y / o fugas de gas a través de los sellados. 
A bajas temperaturas, todos los fenómenos de polarización son más importantes 
provocando que el valor OCV sea menor, en comparación con el valor termodinámico Er, como 
muestra la Figura 2.14 (c). 
3 – Eficiencia faradaica. Viene dada por la relación entra la densidad de corriente 
producida y la disponible para la conversión directa del combustible.  
ε =
 
 !
                                                          (2.14) 
donde jF es la densidad de corriente para la conversión del 100% del combustible 
Generalmente en las pilas de combustible, la eficiencia se expresa como utilización de 
combustible. 
4 – Eficiencia calorífica. Ésta debe ser tenida en cuenta sólo en el caso en que los 
combustibles contengan gases inertes, impurezas y otros combustibles además de las 
especies electroquímicamente activas. Se define como la relación entre la entalpía de las 
especies activas en la célula (por ejemplo, H2), ΔHreact, y la entalpía de todos los productos 
químicos en la mezcla de los gases combustibles suministrados a la celda (por ejemplo, 
impurezas de CO más H2), ΔHcomb. 
ε# =
$%&'()*
$%)+,-
                                                       (2.15) 
En las pilas de combustible de alta temperatura, este valor puede estar cerca de 1, ya que 
la mayoría de las impurezas que acompañan al combustible pueden ser oxidadas, como es el 
caso de CO. En el rango de baja temperatura, este valor puede caer de manera importante. 
Teniendo en cuenta todas las contribuciones a la pérdida de eficiencia definidas 
anteriormente, es posible proponer una ecuación para definir la eficiencia global de las pilas de 
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combustible, como resultado de la sustitución de las ecuaciones anteriores. 
εFC=
ΔG
ΔH
∙
E
Er
∙
j
jF
∙
ΔHreact
ΔHcomb
∙α                                      (2.16) 
siendo α el coeficiente de transferencia de carga. 
De la ecuación (2.16), se puede demostrar que todas las magnitudes son constantes, 
excepto E y J, y por tanto se pueden compilar en una constante KFC  
εFC=KFC∙E∙j                                                     (2.17) 
El producto de E∙J es la densidad de potencia, P, que en otras palabras, indica que la 
eficiencia global de la pila de combustible se obtendrá en condiciones experimentales, a la 
densidad de corriente que se consiga la máxima densidad de potencia. 
εFC=KFC∙P                                                       (2.18) 
A pesar de todos estos factores que tienen un impacto negativo, las pilas de combustible 
son todavía muy eficientes en comparación con otros sistemas más convencionales para la 
generación de energía. 
2.1.5.2. Rendimiento de la pila de combustible 
En la siguiente Figura se muestra una curva típica del rendimiento de una pila SOFC 
utilizando H2 puro, CH4 puro y un 5% de H2  en Ar. 
 
Figura 2. 15. Representación gráfica de la densidad de potencia y el potencial de una pila versus la densidad de 
corriente (j-E y j-P) [35] 
Como se ha comentado anteriormente, la potencia obtenida en la celda viene dada por el 
producto de la corriente por el voltaje: 
PROCESADO Y CARACTERIZACIÓN DE LÁMINAS DELGADAS DE MATERIALES CERÁMICOS PARA SU USO EN PILAS DE COMBUSTIBLE 
 
 
- 30 - 
 
P = j E                                                               (2.19) 
Por tanto, el valor inicial de aproximadamente 1V se obtiene en j=0 por lo que no es útil ya 
que la densidad de corriente obtenida será cero. Por eso el voltaje útil siempre será mucho 
menor. 
Se puede obtener un valor predecible de la potencia si se suponen ciertos casos 
extremos. Por ejemplo, en una pila de combustible SOFC a alta temperatura todas las pérdidas 
por polarización suelen ser pequeñas excepto las óhmicas, y por tanto la curva j-E es una línea 
recta: 
E = Er – j Rtotal                                                                               (2.20) 
Considerando la ecuación, (2.19), obtenemos: 
P = j(Er – j Rtotal)                                                 (2.21) 
Por lo tanto, la curva j-P es parabólica. El máximo de potencia se obtiene cuando: 
j = Er / (2 Rtotal) y E = Er / 2, 
 
á = (!")
#/(4$%&%'()                                           (2.22) 
 
Es decir, la potencia máxima se obtiene cuando el voltaje de la celda cae al 50% del 
voltaje reversible. Y a la potencia máxima, la eficiencia voltaica es del 50%.  
Como se desprende de la ecuación (2.21), cuanto menor sea el valor de Rtotal, mayor será 
la potencia de la celda.  
Estas pérdidas óhmicas, son muy importantes a la hora de evaluar el rendimiento de la 
pila, y dependen de la temperatura, de la microestructura y de la cantidad de puntos triples 
donde se producen las reacciones electroquímicas (TPBs) de los electrodos.  
Por último, es importante destacar que para conseguir un voltaje más alto y una mayor 
densidad de potencia, estas pequeñas monoceldas se unen habitualmente en serie, formando 
lo que se denomina un “apilamiento” o “stack” (pila de combustible) (Figura 2.16), 
optimizándose así la utilización de las celdas. La unión se consigue mediante interconectores, 
que conectan el ánodo de una celda con el cátodo la siguiente, a la vez que separan el 
combustible del oxidante.  
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Figura 2. 16. Stack de pilas de combustible [36] 
2.1.6. Tipos de pilas de combustible. 
Existen varios tipos de pilas de combustible que suelen ser clasificadas fundamentalmente 
por el intervalo de temperaturas de trabajo y por la naturaleza del electrolito. Los cinco tipos 
habituales de pila son: de membrana polimérica, alcalinas, de ácido fosfórico, de carbonato 
fundido y de óxido sólido, que se muestran en la Figura. 2.17, junto con su rango de aplicación. 
 
Figura 2. 17. Rango de potencia en vatios y aplicaciones de las pilas de combustible [37]. 
Los tres primeros tipos operan a bajas temperaturas, es decir, por debajo de 250 º C y los 
portadores de carga son protones o aniones hidroxilo. Por otro lado, las pilas de combustible de 
alta temperatura (600 y 1000ºC), MCFC y SOFCs, presentan como portadores de carga 
carbonato o iones óxido. Las principales características de las diferentes células de 
combustible se resumen en la tabla 2.1.  
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Tabla 2. 1. Tipos de pilas de combustible y sus principales características [38]. 
 AFC PAFC PEMFC MCFC SOFC 
Electrolito KOH Ácido 
perfluorosulfonico 
Polímero 
H3PO4 Li, Na 
y/oCarbonato 
K 
Óxido sólido 
YSZ, CGO 
Combustible H2 H2/CO/CH3OH H2/CO H2/CO H2/CO/CHx 
T(ºC) 100-250 150-200 50-100 600-700 600-1000 
Eficiencia 60% 40-80% 30-60% 50-85% 65-85% 
Aplicaciones -Espacio -Transporte 
-Militar 
-Transporte 
-GEP, GCE 
-GEE, GCE 
 
-GEE, GCE 
 
Ventajas - reacción 
más rápida 
-alto 
rendimiento 
- baja Tª 
-rápido arranque 
-baja corrosión 
-puede usar H2 
no puro 
-alta eficiencia 
(cogeneración) 
-alta eficiencia 
-flexibilidad 
combustibles 
-alta eficiencia 
-flexibilidad 
combustibles 
Desventajas -reactivos 
caros 
-necesita 
gases sin 
CO2 
-alta pureza 
combustible 
-hidratación 
-mucho Pt 
-electrolito 
corrosivo 
-sistema 
voluminoso 
-dos flujos de 
gases 
-alta Tª 
-lento 
arranque 
-alta Tª 
Nota: GEP: generación eléctrica portátil;  GEE: generación eléctrica  estacionaria; GCE: generación combinada 
eléctrica y calor (CHP). 
• Alcalinas (AFC). El electrolito de las pilas de combustible alcalinas (AFCs), es 
hidróxido de potasio concentrado KOH al 35-50% para temperaturas de operación 
inferiores a 120°C, pudiendo operar en intervalos de 100 a 250°C, cuando la 
concentración es del 85%, aunque los últimos modelos permiten temperaturas de 
funcionamiento inferiores a 70ºC. Al tratarse de un electrolito líquido es necesaria la 
utilización de una matriz que lo retenga, generalmente amianto. 
Los electrodos contienen altos contenidos en metales nobles, ánodos de 
platino/paladio y cátodos de oro/platino, pudiendo utilizar un amplio rango de 
catalizadores, como níquel, plata, óxidos metálicos y espinelas. 
El combustible debe ser hidrógeno puro. Si existen restos de CO2, éste es absorbido 
por el KOH y se forma carbonato potásico, lo que reduce enormemente la eficiencia de 
la pila de combustible. Por tanto operan con alta pureza de H2 y O2. 
 
 
Figura 2. 18. (a) Esquema de la pila de combustible AFC [39]. (b)Generador de potencia Modelo E7 de 1,8 kW 
[40]. 
Las AFCs han demostrado la fiabilidad de funcionamiento con altas eficiencias (> 50%) 
(a) (b) 
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después de ciclos de 8.000 horas, a pesar de que son bastante costosos y deben operar 
durante más de 40.000 horas para ser económicamente viables, que resulta complicado en la 
actualidad, debido a la degradación del componente. Sin embargo, la tecnología de estas 
celdas está muy desarrollada, habiendo sido ya utilizadas en aplicaciones aeroespaciales y 
militares y en el desarrollo de vehículos de cero emisiones (ZEVCO).  
 
• De membrana polimérica (PEMFC). Las pilas de combustible de membrana 
polimérica (PEMFC) (Figura 2. 19), utilizan como electrolito una membrana polimérica, 
basada en ácidos sulfónicos perfluorados, típicamente Nafion™, un polímero que 
absorbe el agua, que debe mantenerse completamente hidratada durante la operación, 
para favorecer la conducción de los protones. Este requerimiento limita la temperatura 
de operación por debajo de 100 ºC y es crítico para obtener una buena eficiencia (40-
50%). Al ser agua, el único líquido que se utiliza, los problemas de corrosión son 
mínimos.  
 
Los electrodos comúnmente utilizados suelen ser de Pt soportado sobre carbón (que 
actúa como catalizador), o bien, catalizadores metálicos bifuncionales con base platino 
y un elemento metálico como rutenio, que hace al electrodo más resistente al 
envenenamiento por CO cuando el combustible utilizado no es hidrógeno puro. Son 
capaces de trabajar a altas densidades de corriente, con una rápida respuesta a 
demandas de potencia variable. 
 
  
 
Figura 2. 19. (a) Esquema interno de la pila de combustible PEMFC (b) Agrupación de celdas “stack” PEM [41]. 
En cuanto a sus posibles aplicaciones, las bajas temperaturas de trabajo facilitan su 
implementación en aplicaciones portátiles y de transporte, de hecho, su mayor nivel de 
desarrollo se debe al interés despertado en la industria automovilística. Las mayores 
compañías del sector automovilístico, BMW, Toyota, Daimler-Chrysler, Fiat, Ford, Honda, 
(a) (b) 
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General Motors, Renault, etc., han desarrollado gamas de vehículos comerciales con 
tecnología PEMFCs.  
 
Figura 2. 20. (a) Módulo comercial NEXATM de Ballard (1,2 kW) (b) Disposición del tren de potencia basado en 
tecnología PEMFC del modelo NECAR 5 de Daimler-Chrysler [39]. 
Las pilas poliméricas también se pueden alimentar con metanol y operan con un 
combustible líquido, que evita la mayoría de los problemas relacionados con el 
almacenamiento, transporte y suministro, pero con una menor eficiencia. A este tipo se les 
denomina pilas de conversión directa de metanol (DMFC) y los retos son, la sustitución de la 
membrana por otra que permita trabajar a temperatura superior a los 130 ºC y que no presente 
problema de crossover (paso del reactante anódico al compartimiento catódico a través de la 
membrana) y encontrar un catalizador anódico más activo para la oxidación directa del 
metanol. Estas pilas de combustible, representan una opción viable para aplicaciones móviles y 
portátiles, como ordenadores, móviles, etc. 
  
Figura 2. 21. (a).Pila de DMFC de Fujitsu (b) primera silla de ruedas de Suzuki Mio [42]. 
• De ácido fosfórico (PAFC). Las pilas de combustible de ácido fosfórico (PAFCs) 
pueden ser consideradas como una de las tecnologías de celdas de combustible más 
maduras con varios cientos de dispositivos en funcionamiento. 
 
En este caso, el electrolito es ácido fosfórico retenido en una matriz de SiC, mientras 
que los electrodos son de platino soportado sobre carbón, con una alta sensibilidad al 
envenenamiento por CO. 
(a) (b) 
(a) 
(b) 
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Las temperaturas de funcionamiento oscilan entre los 150 y 200ºC. La posibilidad de 
operar alrededor de 200ºC ayuda a reducir al mínimo los problemas debidos al 
envenenamiento por CO de los catalizadores y también permite la co-generación de 
electricidad a partir de vapor de agua, lo que se traduce en eficiencias de hasta el 80%. 
Entre los inconvenientes, cabe destacar el coste ocasionado por el empleo de Pt y la 
naturaleza corrosiva del electrolito, que limitan la elección de materiales. y acelera los 
fenómenos de degradación.  
 
 
Figura 2. 22. (a) Esquema de la pila de combustible PAFC, (b) 200kW unidad PAFC desarrollado por Toshiba 
[39]. 
Por otra parte, las PAFCs son las que tienen un mayor nivel de desarrollo tecnológico, 
después de las alcalinas con una amplia utilización en aplicaciones estacionarias en fase de 
demostración (se han conseguido plantas de 11 MW), aunque son bastante pesadas, 
voluminosas y caras en comparación con otras tecnologías de pilas de combustible, con costos 
estimados de 2500-4000 € / kW. 
 
• De carbonato fundido (MCFC). Las pilas de combustible de carbonato fundido 
(MCFC) son celdas de combustible de alta temperatura, que utilizan como electrolito 
una sal fundida de carbonatos alcalinos (Li, Na, K), retenidos en una matriz de 
cerámica (típicamente aluminato de litio LiAlO2). Operan a temperaturas superiores a 
650 °C, mejorando sus prestaciones cuando se trabaja a presión. En virtud de que 
operan a temperaturas bastante altas, no son necesarios utilizar metales nobles en 
los electrodos, que se hacen generalmente de Ni (ánodo) y NiO (cátodo), lo que 
abarata la fabricación, estando en desarrollo otros materiales más resistentes a la 
corrosión. Admiten altas concentraciones de CO y CO2 en los gases de alimentación, 
lo que las hace idóneas para la utilización de todo tipo de combustibles, como gas 
natural, biogás, bioetanol…  
 
Los óxidos de carbono se forman en el proceso de reformado de estos combustibles, 
(a) (b) 
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no siendo necesaria su eliminación como en el caso de las pilas de combustible de 
baja temperatura. Una ventaja adicional, es que se puede llevar a cabo el reformado 
internamente, es decir, se puede alimentar directamente un hidrocarburo sin 
necesidad del paso previo de transformarlo en hidrógeno. 
 
 
Figura 2. 23. (a) Unidad de MCFC 300kW desarrollado por CFC Solutions Gmbh. (b) Esquema de una MCFC 
Se emplean en aplicaciones estacionarias con aprovechamiento del calor residual 
generado, en plantas de energía (generación de electricidad estática) en el rango de los MW, 
como los probados con éxito en Italia o en Japón. [43] Hay prototipos para suministrar hasta 
100 MW para más de 25.000 horas, aunque el ánodo debe ser reemplazado cada 5000 horas 
debido a la degradación, estando muy avanzado su desarrollo y próxima su comercialización. 
Teniendo en cuenta la posibilidad de co-generación, la eficiencia de MCFC puede alcanzar el 
80-85%. [44] 
• De óxidos sólidos (SOFC). Estas pilas de combustible serán ampliamente 
desarrolladas en el apartado 2.2. A pesar de sus posibles aplicaciones en el mercado, 
son muy recientes y no pueden ser consideradas como una tecnología madura. Las 
SOFC se basan en la posibilidad de transporte iónico en algunos óxidos a altas 
temperaturas, típicamente de 600-1000°C, temperaturas a las que tiene lugar la 
conducción iónica de iones oxígeno.  Estas altas temperaturas limitan la elección de 
materiales, en consecuencia el reto actual está en disminuir la temperatura de 
operación en el rango 500-800ºC, focalizándose la investigación en disminuir el 
espesor de la capa de electrolito (objetivo principal de esta Tesis), y en la búsqueda de 
nuevos materiales, basados en óxidos lantánidos o con estructura tipo perovskita, que 
presenten alta conductividad iónica a baja temperatura. 
 
Los electrolitos más comunes usados en estas celdas se basan en óxido de zirconio 
ZrO2 (circona) estabilizado con óxido de ytrio (YSZ)) (itria), son óxidos metálicos no 
porosos que presentan buena conductividad iónica, mientras que los electrodos son 
por lo general, un manganita de lantano dopada con estroncio (LSM) como cátodo y un 
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compuesto de cerámica-metal de Ni-YSZ, como ánodo. 
 
Debido a su alta temperatura de trabajo, al igual que ocurre en las MCFC, pueden 
utilizar el calor residual que generan en el proceso de reformado del combustible. La 
posibilidad de trabajar a mayor densidad de corriente y sin problemas de corrosión, 
frente a las MCFC, las convierten en una alternativa interesante y como la más 
prometedora en pilas de combustible de alta temperatura. Como se ha descrito en el 
caso de MCFC, las eficiencias en SOFC pueden ser de hasta 85% teniendo en cuenta 
la co-generación y pueden ser alimentadas con combustibles convencionales, ya que 
se pueden oxidar in situ y algunas impurezas comunes, tales como el CO, se 
convierten en un suministro de combustible complementario.  
 
 
Figura 2. 24. (a) Esquema de la pila de combustible SOFC. (b) Sistema de potencia híbrido 200 KW de Siemens 
Westinghouse [45]. 
Las SOFCs encuentran aplicación principalmente en la generación de electricidad en 
grandes plantas de energía de varios cientos de kW, como los desarrollados por Siemens 
Westinghouse. La Figura 2.24, muestra el generador SOFC de 220kW con 1152 monoceldas 
tubulares de 1,5 m en la Universidad de Irvine (California). Sin embargo, también existen 
aplicaciones de transporte en vehículos o unidades de potencia auxiliar (APU), en camiones o 
submarinos. Por otra parte, el desarrollo de micro-SOFC se ha traducido incluso en unidades 
portátiles como el desarrollado por el Prof. Kendall en la Universidad de Birmingham (Reino 
Unido) y Adelan Ltd. [46-48] 
2.2. PILAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDO SÓLIDO (SOFC) 
2.2.1. Introducción 
Como se ha comentado anteriormente, las pilas de combustible de óxido sólido (SOFCs) 
son, hasta el momento, los dispositivos energéticos de alta temperatura más eficientes que 
existen, con rendimientos próximos al 60% y, en el caso de ciclos combinados de cogeneración 
(a) (b) 
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de electricidad y calor, superiores al 85%. Presentan otras ventajas como es la versatilidad de 
los combustibles que pueden ser utilizados, que van desde el hidrógeno a los hidrocarburos 
pesados [49]. La fiabilidad técnica y estabilidad de estas pilas de combustible fue demostrada 
sobre un dispositivo con una configuración tubular, donde se alcanzaron valores de potencia  
tan elevados como de 100kW, con ciclos combinados en cogeneración de calor y electricidad y 
además, dicha pila no presentó ninguna apariencia de degradación durante al menos dos años 
de funcionamiento. [50]  
En cuanto a otras ventajas, es importante remarcar que los productos resultantes de la 
reacción son fundamentalmente H2O y CO2 (dependiendo del combustible utilizado) por lo que 
es baja la cantidad de emisiones de gases eliminados. Además, el CO2 resultante puede a su 
vez hidrogenarse y reciclarse. En cuanto a los problemas que presentan este tipo de pilas, 
cabe destacar, entre otros, las dificultades relativas a su fabricación, y es que los materiales 
cerámicos que las constituyen requieren altas temperaturas para su procesado. [51]  
Algunos de los avances logrados en los últimos años en sistemas de conversión basados 
en SOFCs se pueden ver en el mercado hoy en día, tal es el caso de coches, montacargas, 
etc. Sin embargo, hay un creciente interés en otros proyectos y programas de investigación 
para reducir los costes y así ampliar sus aplicaciones en el sector del transporte, residencial y 
militar, tanto en proyectos estratégicos europeos (Programas Marco 6 y 7 y Horizonte 2020), 
como en otras potencias mundiales, EEUU (Solid State Energy Conversión Alliance – SECA-) y 
Japón (New Energy and Industrial Technology Development Organization – NEDO-). Por lo 
tanto las pilas de combustible se convierten en una tecnología atractiva para un mercado muy 
competitivo.  
2.2.2. Aplicaciones 
Las pilas de combustible se han considerado como una tecnología clave en un nuevo 
escenario energético libre de combustibles fósiles. Esto se ha traducido en una inversión 
relativamente grande para desarrollar diferentes tecnologías y aplicaciones de pilas de 
combustible, algunos de los cuales podemos encontrar hoy en día en el mercado. Además, la 
búsqueda de la comercialización masiva y la aplicación en la industria ha llevado a varios 
importantes proyectos en fase experimental.  
Las SOFCs son el único tipo de pilas que tienen el rango de potencial suficiente como 
para ser integrado en un campo de aplicaciones tan amplio, desde dispositivos portátiles 
(sistemas de 20W) hasta plantas de generación de energía (sistemas de 100-500 kW). En 
ocasiones también pueden estar integradas con una turbina de gas para dar sistemas híbridos 
presurizados de varios cientos de kW o incluso multi-MW. A continuación se expondrán 
algunos de estos sistemas. [52] (Fig. 2.25 a 2.29): 
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Figura 2. 25. (a) Concepto del sistema SOFC de 5 kW ;( b) sistema SOFC de 1 kW para aplicaciones 
residenciales de la firma Sulzer Hexis. 
 
Figura 2. 26. (a) Componentes principales del sistema SOFC de 100 kW. (b) un sistema  SOFC en cogeneración 
de 100 kW de la firma Siemens-Westinghouse instalado en Arnhem, Holanda 
 
 
Figura 2. 27. Aplicaciones fijas de generación de potencia. (a) Central Ballard de 250 KW (b) Central Siemens de 
250 KW acoplada a una turbina. 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Figura 2. 28. Aplicaciones de las SOFC en automoción. (a) autobús urbano, 
 (b) BMW 745-hL propulsado por una unidad SOFC-APU 
 
 
Figura 2. 29. Movilidad de las SOFC. (a) Locomotora para minas. (b) Silla autónoma para minusválidos. 
2.2.3.  Panorama actual 
Las SOFC operan a temperaturas relativamente altas (700-900°C) y por lo tanto, la 
elección de materiales está limitado y es costoso. La reducción de la temperatura de 
funcionamiento, abriría la posibilidad de sustituir los componentes cerámicos por aceros y 
aleaciones metálicas, lo que ayudaría a reducir los costos de fabricación. [53] 
 
Por otra parte, la reducción de temperaturas permitiría el uso de pilas SOFC en pequeñas 
unidades de generación de energía o incluso aplicaciones portátiles como se ha mencionado 
anteriormente. Para lograrlo, se requiere perfeccionar los materiales tanto del electrolito como 
de los electrodos, lo cual puede conseguirse a través de dos rutas principales, a saber, mejora 
microestructural y obtención de nuevos materiales. 
 
En cuanto al electrolito, el estado-del-arte es itrio dopado con óxido de circonio (YSZ), que 
presenta una alta conductividad iónica a 900°C. Para operar a temperaturas de 600ºC o 
inferiores, los electrolitos de YSZ se pueden producir usando técnicas tales como PVD, 
pulverización catódica con magnetrón, etc, que hacen completamente densas las películas de 
cerámica conseguidas por estas técnicas, hasta unos pocos nanómetros. Alternativamente, el 
YSZ puede ser reemplazado por otros conductores de iones, tales como los basados en óxido 
de cerio (CeO2) dopado con diversos óxidos metálicos, apatitas, galatos de lantano, etc, que 
presentan una mayor conductividad iónica que el YSZ en el intervalo de temperaturas 
(a) (b) 
(a) (b) 
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intermedias, aunque también muestran algunos inconvenientes relacionados con la estabilidad 
(tanto química como mecánica). [35, 43,51] 
 
Los electrodos también necesitan optimizarse para operar a temperaturas más bajas, y los 
convencionales ánodos de Ni-YSZ, se han sustituido por ánodos de materiales cerámicos 
basados en perovskitas, tales como (La,Sr) (Cr,Mn)O3 (LSCM) [54], Sr2(Mg,Mo)O6 [55], o (La, 
Sr)TiO3 [32].  
 
Sin embargo, uno de los principales problemas relativos a las SOFCs de temperatura 
intermedia es el cátodo. Los cátodos LSM son generalmente responsables del origen de las 
pérdidas de potencia, debido a su conductividad iónica limitada y la actividad electroquímica a 
temperaturas inferiores a 700°C. Por lo tanto, se ha dedicado mucho esfuerzo al desarrollo de 
conductores mixtos iónicos tales como ferritas y Co-ferritas. [43] 
2.3. CARACTERÍSTICAS DE LOS COMPONENTES DE LAS SOFC 
2.3.1. Introducción 
Las altas temperaturas de funcionamiento obligan a que los diferentes componentes de 
una SOFC, (Figura 2.30) tengan que cumplir una serie de requisitos para poder ser utilizables. 
Los comunes a todos los componentes de una pila SOFC son los siguientes: 
• Los componentes no deben reaccionar entre sí en las condiciones de fabricación y 
trabajo (temperatura y presión parcial de oxígeno), para evitar la posible formación de 
fases secundarias en las interfases, que pueden producir caídas de rendimiento. 
 
• La microestructura no debe evolucionar con el tiempo a la temperatura de trabajo, ya 
que de lo contrario se produciría una variación de la respuesta de la pila durante su 
funcionamiento. 
 
• Los materiales deben presentar coeficientes de expansión térmica semejantes para 
minimizar roturas o delaminaciones por fatiga mecánica y térmica. 
 
• Es deseable que los componentes sean baratos y que su procesado sea sencillo de 
cara a la producción a gran escala. [10] 
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Figura 2. 30. (a) Componentes de una SOFC (b) Detalle de los electrodos porosos y electrolito denso [56,57]. 
2.3.2. Electrolito 
Para el funcionamiento de las pilas SOFC es esencial la existencia de un electrolito sólido 
que permita la difusión de iones óxido desde el cátodo al ánodo, donde participan en la 
oxidación electroquímica del combustible (o bien de protones, cuando se trata de un conductor 
protónico, que difundirán desde el ánodo al cátodo). Por tanto, un electrolito podría ser a priori 
cualquier conductor de iones óxido o protónico, que sea aislante electrónico para evitar las 
pérdidas de eficiencia por el paso directo de electrones a través del electrolito. Sin embargo, 
las especiales condiciones de las pilas SOFC hacen que exista una serie de requisitos 
adicionales como son los siguientes: 
 
• Conductividad. Es necesario que el electrolito presente una elevada conductividad 
iónica con el fin de minimizar caídas óhmicas, (Ec.2.12) y que ésta sea estable con el 
tiempo y no sufra efectos de envejecimiento (ageing). Por otra parte, el electrolito 
debe presentar una conductividad electrónica despreciable, para prevenir pérdidas de 
voltaje por cortocircuito. 
 
Figura 2. 31. Dependencia de la conductividad total con la temperatura para los conductores iónicos más  
importantes y espesor máximo que debe presentar el electrolito para conseguir un alto rendimiento [10] 
(a) (b) 
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• Densidad. Una función fundamental del electrolito es la de actuar como separador 
físico de los compartimentos del ánodo y del cátodo, evitando el contacto entre los 
diferentes gases. Por lo que se le exige que sea completamente denso, es decir 
estanco a los gases. 
 
• Estabilidad. El electrolito está en contacto simultáneo con la atmósfera oxidante del 
cátodo y reductora del ánodo y debe ser, por tanto, estable en ambas atmósferas. 
Además debe ser química y físicamente compatible con el resto de componentes de 
la pila, desde temperatura ambiente hasta la temperatura de fijado de electrodos y 
operación de la pila. 
2.3.2.1. Materiales  
La conducción de iones óxido es una propiedad específica de algunos sólidos. Una alta 
movilidad de estos iones sólo es posible en un número limitado de estructuras con 
características específicas, especialmente en fluoritas, principalmente basados en óxido de 
zirconio o zirconia (ZrO2). 
Los materiales con una estructura tipo fluorita, CaF2, han sido ampliamente utilizados 
como electrolitos SOFC, por su conductividad iónica elevada y su adecuada estabilidad 
química y física. La fluorita está basada en un empaquetamiento cúbico compacto de cationes 
como representa la Figura 2.32.  
 
Figura 2. 32. Estructura tipo fluorita CaF2 [58] 
Los aniones (F) ocupan los huecos tetraédricos, por lo que estarán rodeados de 4 
cationes. Los cationes (Ca) ocupan las posiciones de la red cúbica centrada en las caras, por lo 
que cada uno de ellos estará rodeado de 8 aniones, presentando así una estructura abierta 
para permitir la difusión de los iones y por consiguiente obtener elevados valores de 
conductividad iónica. Sin embargo, los óxidos tipo fluorita, no siempre presentan 
conductividades iónicas altas y solamente las estructuras polimorfas cúbicas presentan valores 
apropiados para utilizarlas en tecnología SOFC. 
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Tanto los derivados del ZrO2 como los de CeO2 presentan este tipo de estructura. En el 
caso del ZrO2, se presentan tres formas polimorfas distintas en función de la temperatura. A 
temperatura ambiente tiene una estructura monoclínica que cambia a tetragonal a 1170ºC y, 
finalmente a cúbica, a temperaturas superiores a 2370ºC, siendo ambas transiciones 
reversibles. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 33. Formas polimorfas de circona (a) monoclínica, (b) tetragonal, (c) cúbica [59] 
2.3.2.1.1. Zirconia estabilizada con Ytria (YSZ) 
Los materiales cerámicos elegidos como componentes en las condiciones de operación 
de las SOFCs, han sido normalmente los derivados del óxido de circonio ZrO2, de hecho, 
existen numerosos trabajos sobre aplicaciones en esta tecnología basados en estos 
materiales, [60] pero debido a su inestabilidad térmica y a la baja conductividad iónica que 
presentan, es necesario la introducción de cationes di- o trivalentes, como por ejemplo Y3+, Sc3+ 
y Ca2+, con niveles de sustitución de 8-10% en moles, dentro de su estructura, [61] los cuales 
deben presentar estructuras cristalinas cúbicas del tipo fluorita y alta solubilidad en la circonia, 
permitiendo con esta concentración de dopante estabilizar la fase cúbica a temperatura 
ambiente (evitando la transformación tetragonal–monoclínica). [62] 
En este trabajo se ha utilizado el itrio como dopante del óxido de Zr, con un 8% molar de 
Y3+ conocido como YSZ (Zr0,92Y0,08O1,96), debido a su estabilidad tanto química como mecánica, 
en base a que otros elementos sustituyentes presentan menor conductividad o son más caros, 
como muestra la siguiente tabla. 
 
 
 
 
1170ºC 2370ºC 
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Tabla 2. 2. Valores típicos de conductividad a 1000ºC, para la circona dopada con diferentes elementos [6]. 
Dopante σ (S/cm) 
10% Sm2O3 0,058 
8%Y2O3 0,10 
10%Sc2O3 0,89 
El YSZ presenta un empaquetamiento cúbico compacto de los cationes (Zr4+ y Y3+), con el 
100% de los huecos tetraédricos ocupados por los aniones O2- y con el 100% de los huecos 
octaédricos vacíos. La menor valencia del itrio (3+) comparada con la del circonio (4+) genera 
vacantes extrínsecas de oxígeno en la red cristalina por compensación de carga, que junto a la 
presencia de los huecos octaédricos vacíos permiten el transporte de iones O2- vía vacantes e 
intersticios.  
 
Figura 2. 34. Estructura tipo fluorita de Circona Estabilizada con Itrio (YSZ). [63]. 
Por tanto, la circona estabilizada con óxidos aliovalentes, dependiendo de la naturaleza 
del dopante y de su concentración, resulta ser un excelente conductor iónico, debido a la gran 
cantidad de vacantes de oxígeno introducidas por tales impurezas, de forma que los átomos de 
oxígeno tienen una alta probabilidad de saltar entre nudos reticulares cercanos ya que son los 
defectos puntuales dominantes, y los responsables de la conducción iónica. (Figura 2.35) 
 
Figura 2. 35. Mecanismo de transporte iónico de YSZ [64] 
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Se obtiene así una alta conductividad iónica del electrolito a temperaturas comprendidas 
entre los 800-1000ºC (0,10 S/cm a 1000ºC para 8 mol% Y2O3 92mol% ZrO2), muy buena 
estabilidad química tanto en condiciones oxidantes como reductoras y excelentes propiedades 
mecánicas [65]. No obstante, estas elevadas temperaturas de operación limitan la elección de 
materiales más económicos para utilizarlos como electrodos que sean compatibles con este 
material, además de otros inconvenientes tales como inestabilidad mecánica, envejecimiento 
prematuro de los materiales y reacciones no deseadas entre los distintos componentes de la 
pila. [66] 
Como se ha dicho anteriormente, el YSZ es el cerámico convencional utilizado como 
electrolito en las pilas SOFC y por tanto en este trabajo se han procesado las láminas delgadas 
de YSZ de dos formas diferentes: densa, para utilizarla como electrolito y porosa para ser 
usada como soporte electródico que puede ser utilizada como ánodo después de ser infiltrada 
por un catalizador. [67,68] En el proceso de fabricación llevado a cabo, se han obtenido 
monocapas densas, bicapas densa-porosa y tricapas porosa-densa-porosa, que constituirán un 
ensamblado como soporte estándar sobre los que se dispondrán los materiales de electrodo. 
2.3.2.1.2. Ceria dopada con Gd (CGO) 
Los materiales cerámicos basados en CeO2 han sido ampliamente estudiados como 
soporte de catalizadores y promotores de reacciones catalíticas heterogéneas. Por otra parte, 
cada vez más, se ven como alternativa al electrolito sólido de (YSZ) en aplicaciones de pilas de 
combustible de óxido sólido [69, 70,71]. Estos materiales poseen una conductividad iónica 
elevada (4 o 5 veces superior a la del YSZ), a temperaturas de operación bajas e intermedias 
(500-700ºC) [72,73], lo que permite la obtención de rendimientos elevados en dicho rango, que 
hace posible el uso de materiales más económicos y el aumento de vida del dispositivo. Este 
hecho se debe fundamentalmente, a que la ceria posee una estructura tipo fluorita más abierta 
que la circona [74], puesto que el radio iónico de Ce4+(1,01Å), es superior al de Zr4+(0,86Å) y en 
consecuencia, los iones O2- pueden desplazarse más fácilmente. 
La creación de vacantes de oxígeno, se consigue mediante la sustitución del Ce4+ por 
iones de tierras raras trivalentes o de alcalinotérreos divalentes. El radio iónico del Ce4+ es lo 
suficientemente grande como para permitir la introducción de una amplia variedad de átomos 
trivalentes, como por ejemplo Gd3+, Sm3+, Y3+ y Pr3+ o divalentes (Ej. Ca2+ y Sr2+), dando lugar a 
fases que presentan valores de conductividad iónica superiores a la circona dopada a 
temperaturas más moderadas (500ºC). Estos permiten la difusión de los iones oxígeno a través 
de la estructura y en consecuencia, el aumento de la conductividad iónica. [35]  
Tanto desde el punto de vista del electrolito, como considerando las ventajas que puede 
tener como conductor mixto por sus mayores efectos catalíticos, hacen de la ceria un material 
muy interesante para su implementación en pilas de combustible. La polivalencia del ion Ce(+4, 
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+3) hace que a altas temperaturas, o a bajas presiones parciales de oxígeno, pueda ocurrir la 
reducción de Ce4+ a Ce3+ con la correspondiente pérdida de oxígeno. La conducción electrónica 
asociada de tipo n, junto a las variaciones en el volumen del material por una expansión de la 
red [75], produce un cortocircuito interno en la estructura de la pila, degradando la eficiencia y 
el rendimiento de la misma. Debido a esto, durante muchos años algunos investigadores se 
mostraron pesimistas en la aplicación de estos electrolitos a alta temperatura. Sin embargo, 
gracias a los estudios termodinámicos sobre CeO2-x realizados por Bevan y Kordis [76], surgió 
la posibilidad de trabajar con películas muy finas de estos electrolitos posibilitando así su uso a 
bajas temperaturas (600-700ºC), en las cuales la reducción del Ce4+ es despreciable. 
Entre los posibles materiales cerámicos basados en óxidos de estructura fluorita, las 
familias de compuestos Ce1-xGdxO2-x/2 y Ce1-xSmxO2-x/2, se constituyen como los mejores 
candidatos como electrolitos para su utilización en pilas SOFC de temperatura intermedia. [35] 
De hecho, Steele [77] opina que la composición óptima para un electrolito SOFC que opere a 
500ºC, estaría en una ceria dopada con gadolinia en una concentración entre 9 y 11% de 
átomos de gadolinio, pudiendo obtener una conductividad iónica de 0,01S/cm a 500ºC. 
Además, se han encontrado nuevas soluciones sólidas, las cuales incluyen a los derivados de 
LaGaO3, fases BIMEVOX(Bi4V2O11), derivados del óxido de cerio (CeO2), brownmilleritas 
(Ba2Ln2O5), apatitos (La10SI6O7+X/2)O2 y fases basadas en la estructura del La2M2O9(LAMOX). 
En consecuencia, las propiedades eléctricas del material van a dependen en gran medida 
de la pureza y homogeneidad composicional y de sus características microestructurales, es 
decir, densidad, porosidad, uniformidad en el tamaño y morfología de grano, así como de los 
bordes de grano. Estos últimos bloquean el paso de las especies cargadas y en consecuencia 
actúan como depresores de la conductividad, por lo que en este trabajo se han preparado 
materiales de ceria dopada con gadolinia con una composición de 90% en moles de 
Ce(NO3)36H2O99.5 y 10% en moles de Gd(NO3)36H2O99.9, (Ce0,9Gd0,1O1,95), mediante rutas de 
procesamiento sol-gel, para su uso como electrolitos y como soportes electródicos, como 
alternativa al YSZ. Las rutas químicas de procesamiento constituyen una vía adecuada para 
obtener polvos cerámicos muy reactivos, es decir, de pequeño tamaño de partícula, (3nm) y 
homogeneidad, obteniendo mayor conductividad a menor temperatura de trabajo de la pila, 
según aparece en la Figura 2.36.  
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Figura 2. 36. Representación de Arrhenius de la conductividad para los electrolitos más importantes [35] 
En la siguiente tabla a modo de resumen se describen las ventajas e inconvenientes de 
cada uno de los materiales utilizados en esta memoria. 
Tabla 2. 3. Ventajas y desventajas de electrolitos realizados de YSZ y CGO [10]. 
YSZ Ventajas • Excelente estabilidad en ambientes reductores y oxidantes. 
• Excelente estabilidad mecánica. 
• Hasta 40.000h de funcionamiento comprobado. 
• Materiales de partida de alta calidad. 
Desventajas • Baja conductividad iónica. 
• Incompatibles con ciertos materiales  usados en electrodos. 
CGO Ventajas • Alta conductividad iónica a temperaturas intermedias. 
• Compatible con la mayoría de los electrodos. 
Desventajas • Baja estabilidad mecánica. 
• Conductividad mixta en condiciones reductoras, por encima 
de 600ºC (bajos OCV). 
2.3.3. Ánodo 
En el ánodo se produce la oxidación electroquímica del combustible. Generalmente se 
emplea H2 o algún hidrocarburo ligero. 
En las pilas SOFC alimentadas con hidrógeno, se genera únicamente agua como 
subproducto en la interfase ánodo-electrolito, mientras que en el caso de emplear 
hidrocarburos como combustible, se produce H2O y CO2 como productos finales, aunque 
también se generar otras especies intermedias en diferentes estados de oxidación, como CO y 
C. 
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HO →  4H
" + 4#$                                                                       (2.23) 
   CO + HO →  H + CO                                                                (2.24) 
      CH% +HO →  3H + CO                                                             (2.25) 
Como ya se ha mencionado, la zona en donde ocurren las reacciones electroquímicas de 
oxidación del combustible, es la denominada frontera triple (TPB), (Figura 2.37) donde 
confluyen la parte iónica del electrolito, la parte electrónica del ánodo y la zona porosa del 
ánodo (para permitir la entrada de combustible gaseoso y la salida de los productos gaseosos 
generados). 
  
Figura 2. 37. Esquema de un cermet de Ni-YSZ, con los sitios activos (TPB), donde ocurren las reacciones 
electroquímicas 
Debido a que las pilas SOFC operan en altas temperaturas, hasta 1400ºC, deben cumplir 
una serie de requisitos de los que a continuación se hace una breve descripción. 
• Conductividad: El ánodo debe poseer suficiente conductividad electrónica en 
condiciones reductoras, en el rango de temperatura del trabajo, con el fin de minimizar 
las pérdidas óhmicas. Además es recomendable que la conductividad no se vea 
afectada de modo significativo por los posibles cambios en la presión parcial del 
oxígeno durante su funcionamiento. La producción de agua en el ánodo es 
directamente proporcional a la utilización de combustible, lo que causa fluctuaciones 
en los valores de presión parcial de oxígeno, pO2, que no deberían causar 
importantes cambios en la presentación del dispositivo. 
 
• Porosidad. Este es un parámetro crítico, ya que puede definir en gran manera la 
eficiencia o rendimiento de una pila. En una pila SOFC, los electrodos deben ser 
porosos para permitir el transporte gaseoso de las moléculas de combustible u 
oxidante a los sitios de reacción. El límite inferior de la porosidad vendría dado por 
combinaciones de transporte de masa, mientras que el límite superior dependería de 
TPB 
O
2-
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la resistencia mecánica de los componentes, así como por la presencia de suficientes 
caminos de conducción.  
El método de preparación y la temperatura de sinterización, son factores claves que 
afectan a la microestructura del material, pudiendo modificar la resistencia interfacial en varios 
órdenes de magnitud, tanto en materiales de ánodo como de cátodo. (Figura 2.38) 
 
 
Figura 2. 38. Microestructura SEM (a) porosidad en YSZ y (b) porosidad adecuada en CGO  
 
• Tolerancia al carbón. El empleo de hidrocarburo implica que uno de los posibles 
productos intermedios durante la oxidación química sea el carbono. La aparición de 
depósitos de carbono puede ser beneficiosa si se consigue controlar su tamaño, ya 
que pueden mejorar el contacto eléctrico entre las partículas que constituyen el 
ánodo, disminuyendo su resistencia eléctrica. Sin embargo, un crecimiento 
descontrolado puede derivar en oclusión de los poros, y en el peor de los casos a la 
aparición de fracturas en el ánodo, y por tanto, la rotura del dispositivo. 
 
 
Figura 2. 39. Esquema representativo de la tolerancia al carbón (a,b y c) cantidad beneficiosa (d y c ) oclusión 
de poros y rotura de material [6] 
 
• Actividad catalítica. Los materiales del ánodo deben de presentar cierta actividad 
catalítica para la oxidación electroquímica del combustible. Un material 
catalíticamente activo, cuya estructura estuviera perfectamente controlada daría paso 
a una nueva generación de pilas SOFC más eficientes, que haría más cercana su 
comercialización. 
 
(a) (b) 
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• Resistencia al envenenamiento: Los combustibles que se emplean habitualmente, 
presentan una cierta cantidad de impurezas, fundamentalmente especies sulfuradas. 
Estos compuestos tienden a adsorberse en la superficie de las partículas metálicas, 
inhibiendo su actividad catalítica. Por tanto, un buen material de ánodo debe poder 
operar en presencia de estos compuestos sin que por ello bajen sus prestaciones. 
 
 
Figura 2. 40. Condiciones ideales en presencia de azufre 
Así pues, la elección y optimización del material que actúe como ánodo, se convierte en 
un factor crítico a la hora de producir pilas SOFC eficientes debido a los requisitos tan 
restrictivos para este componente de la pila.  
Debido a las condiciones de operación fuertemente reductoras y a la necesidad de una 
alta conductividad electrónica, los metales podrían ser utilizados como materiales de ánodo; sin 
embargo, son pocos los que pueden trabajar de modo eficiente a las elevadas temperaturas de 
operación. Tradicionalmente se usa Ni como material del ánodo, debido a sus propiedades 
eléctricas y catalíticas y, además, es relativamente más barato que otros candidatos que se 
podrían utilizar como Pt y Ru. 
Otra de las estrategias más empleadas es la producción de composites. Generalmente, se 
combinan óxidos que presentan conductividad mixta y metales estables en condición de 
reductores. De este modo, el material más utilizado en SOFC es el níquel metálico dispersado 
en una matriz de YSZ (composite cerámico-metal o cermet). También se están estudiando 
alternativas, como la sustitución del YSZ por derivados del CeO2, o del Ni por otros metales 
como el Cu. 
Una tercera estrategia consiste en la búsqueda de materiales cerámicos con propiedades 
electrocatalíticas para la oxidación del hidrógeno y/o hidrocarburos. En este sentido, existen 
materiales que exhiben la estructura perovskita que ofrecen prestaciones realmente 
prometedoras en SOFCs alimentadas con hidrocarburos como es el caso de (La,Sr)(Cr,Mn)O3 
(LSCM), (La,Sr)(Ti,Mn,Ga)O3 o SrMoMgO6 [78,79,80]. 
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Adicionalmente se deben elegir materiales que sean de bajo coste, fáciles de procesar y 
duraderos.  
2.3.4. Cátodo 
El cátodo de una pila de combustible tiene como función principal la reducción 
electroquímica del oxígeno, para generar iones óxido. La reacción global se puede representar 
por: 
O +  4e
!
↔ 2O!                                                   (2.26) 
Este proceso de reducción consta de varias etapas que ocurren en el seno del material y 
en su superficie, siendo una o varias de estas etapas las que limitan el proceso. Así pues los 
materiales candidatos a cátodos en una pila SOFC deben cumplir una serie de requisitos que 
se describen a continuación de forma resumida. 
• Conductividad. Los materiales deben presentar una elevada conductividad electrónica 
(100Scm-1), para facilitar la llegada de electrones a los sitios de reacción donde se 
reduce O2. Por otra parte, es deseable que el cátodo posea también cierta 
conductividad iónica para permitir el flujo de iones óxido, aumentar la superficie activa, 
reducir las caídas óhmicas y favorecer la difusión de los iones óxidos a la interfaz 
electrolito-electrodo, es decir, los mejores resultados se obtienen al utilizar reductores 
mixtos o composites de materiales (electrónicos + iónicos).  
• Porosidad. Para que un material de cátodo funcione de manera eficiente en una pila 
SOFC es necesario que presente un alto grado de porosidad (30-40%), para permitir 
la llegada del oxígeno al interior del mismo y a los centros activos donde tiene lugar la 
reacción de reducción. Al igual que sucede con el ánodo, existe una rango de 
porosidad en el que se debe trabajar. Fuera de estos límites, el dispositivo pierde 
eficiencia. 
 
• Actividad catalítica. Los materiales candidatos deben poseer actividad catalítica para 
promover la reducción del oxígeno molecular y generar iones óxido. La actividad 
catalítica en general, disminuye con la temperatura y su funcionamiento dependerá de 
la facilidad que presenten los materiales para disociar la molécula de oxígeno.  
Las altas temperaturas de trabajo de las pilas SOFC hacen que los materiales candidatos 
sean principalmente óxidos de conductores electrónicos o mixtos, aunque sólo unos pocos de 
ellos cumplen con los requisitos de expansión térmica y compatibilidad con el electrolito. Los 
metales nobles como Pt o Pd, aunque con propiedades adecuadas, tienen un coste demasiado 
elevado para aplicaciones prácticas, mientras que los metales de transición quedan excluidos 
dadas las condiciones oxidantes en las que trabaja el cátodo.  
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En la actualidad, el material de cátodo más empleado en la construcción de las SOFC son 
las manganitas de lantano dopadas con estroncio (LSM), generalmente las de composición  
La0,8Sr0,2MnO3 . El LSM es un conductor electrónico tipo-p con muy buenas prestaciones para 
formar parte en las pilas de combustible para los elevados coeficientes de difusión del oxígeno, 
operando entre los 800ºC y 1000ºC. Sin embargo, existen algunos inconvenientes derivados de 
su uso. A alta temperatura, el LSM tiende a reaccionar con el electrolito estándar (YSZ), dando 
lugar a la formación de fases aislantes como el pirocloro La2Zr2O7, que producen una caída en 
el rendimiento tras largos periodos de operación. Este efecto se puede minimizar usando 
cátodos deficientes en lantano o mediante el empleo de láminas protectoras entre el cátodo y 
electrolito (bufferr layers), que actúan previniendo estas reacciones.  
La búsqueda de materiales que favorezcan reacciones de intercambio rápido de oxígeno, 
ha llevado al desarrollo de nuevas fases con estructuras tipo perovskita. Entre ellas destacan, 
especialmente las cobaltitas, ferritas y cobalto-ferritas de fórmula La1-xSrxFe1-y CoyO3. Estos 
materiales son conductores de transferencia de oxígeno. Sin embargo, la incompatibilidad 
química del electrolito habitualmente empleado (YSZ), da lugar a productos de reacción entre 
ambas fases, causante de caídas en el rendimiento. Últimamente se está investigando en 
compuesto laminares GdBaCoO5 para evitar este efecto. [81] 
2.3.5. Interconectores 
Una pila de combustible está formada por varias celdas que están unidas entre sí 
mediante interconectores, para poder desarrollar de esta manera la potencia deseada. Estos, 
además de ser el elemento interconector eléctrico, deben permitir la difusión de los gases y 
evitar la mezcla de los mismos. (Figura 2.41). 
La función principal del interconector es conectar en serie celdas consecutivas, es decir, 
establecer contacto entre el ánodo de una celda con el cátodo de la siguiente y separar los 
flujos de gases entre las celdas adyacentes. 
 
Figura 2. 41. Interconector de la empresa Sandvik Surface Technology 
A continuación se describe los requisitos más importantes que deben poseer: [12] 
• Conductividad eléctrica. El interconector debe ser un buen conductor electrónico en 
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un amplio rango de presiones parciales de oxígeno, ya que estará en contacto 
simultáneo con la atmósfera reductora del ánodo y oxidante del cátodo. En general, 
se desea tener la máxima conductividad posible para minimizar las pérdidas óhmicas. 
La conductividad no debería variar de modo notable en todo el rango de presiones 
parciales de oxígeno durante el funcionamiento de la pila.  
 
• Estabilidad. El interconector debe ser química, morfológica y dimensionalmente 
estable en atmósferas oxidantes y reductoras simultáneamente. No debe 
experimentar transformaciones de fases que impliquen grandes cambios de volumen 
molar entre temperatura ambiente y la de fabricación. Además, los materiales 
candidatos deben ser químicamente compatibles con los demás componentes de la 
celda. Finalmente, el interconector  también debería ser tolerante a ciertos niveles de 
contaminantes (fundamentalmente el H2S) que se encuentra en el combustible. 
 
• Expansión térmica. El coeficiente de expansión térmica del interconector debe ser 
compatible con el de los demás componentes de la celda (desde Tª ambiente, 
pasando por Tª de trabajo, hasta temperatura de fabricación), para evitar roturas por 
stress. Las condiciones especiales en las que trabajan los interconectores hacen que, 
además, el coeficiente de expansión deba ser constante en todo el rango de 
presiones parciales de oxígeno. 
 
• Sinterabilidad. El interconector debe ser impermeable al paso de gases en todas las 
condiciones térmicas de la pila SOFC. 
 
Adicionalmente a estos requerimientos, es deseable que los interconectores presenten 
una alta dureza mecánica, que sean fáciles de fabricar y de bajo coste. Estas condiciones tan 
restrictivas hacen que el número de posibles candidatos sea bastante reducido. Actualmente se 
usan derivados del LaCrO3 como interconectores, (ver tabla 2.4) especialmente los que 
sustituyen Cr por Fe, con el fin de minimizar las pérdidas del primero por volatilización. [82] No 
obstante, hay que señalar que una disminución de la temperatura de trabajo, por debajo de los 
700ºC, permitiría el empleo de acero inoxidable u otras aleaciones de coste reducido como la 
placa bipolar, (Figura 2.41) lo que a su vez implicaría una gran reducción en los costes de 
fabricación y un importante paso hacia la producción y comercialización a gran escala de estos 
dispositivos. 
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Tabla 2. 4. Comparación cualitativa de algunas características básicas entre fases de LaCrO3 sin 
dopar y dopadas con distintos elementos. [27] 
Características Sin dopar Mg Ca Sr 
Sinteribilidad en el 
aire 
Mala    
CET 
Menor que 
YSZ 
Menor que YSZ Igual que YSZ Igual que YSZ 
Cambio de volumen 
en la reducción 
No Pequeño Pequeño Pequeño 
Conductividad 
electrónica 
- Baja Alta Alta 
Permeabilidad en 
O2 
- Pequeña Grande Pequeña 
Aplicable a stacks 
del tipo- 
- 
-Tubular 
-Planar con 
YSZ/Al2O3 
Tubular 
Planar dopado 
con Co,V 
2.3.6. Configuraciones de las pilas de combustible SOFC 
Como ya se ha comentado anteriormente, estas monoceldas se apilan conectadas en 
serie mediante el empleo de interconectores, para dar lugar a pilas o stacks que se encargan 
de conectar el cátodo de una pila con el ánodo de la siguiente. 
Un aspecto muy importante que debe contemplarse en el correcto diseño de una pila 
SOFC es que la distribución del combustible y el oxidante sea homogénea, así como que las 
pérdidas óhmicas debidas a los contactos entre los componentes sean lo más reducidas 
posible ya que están sometidos a una alta densidad de corriente. Además debe tenerse en 
cuenta, que exista una buena distribución térmica para no originar tensiones térmicas en los 
componentes en el proceso de calentamiento o enfriamiento. Todos estos factores acaban 
afectando a la eficiencia de la pila.  
La integración de los interconectores con el resto de los componentes que conforman la 
pila, así como su cierre o sellado, han dado lugar a varias configuraciones en el diseño del 
apilamiento de las celdas, o stack, dependiendo de su geometría, densidad de potencia y 
método de sellado de las que se destacan las más habituales como muestra la Figura 2.42. 
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Figura 2. 42. Configuraciones en una SOFC (a) planar (b) tubular (c) tubular desarrollada por Siemens 
Westinghouse (d) segmentada diseño adoptado por Rolls-Royce LG Fuel Cells. [83]. 
En el diseño planar, los electrodos y el electrolito se configuran como elementos planos y 
delgados y es el material de interconexión el que forma los canales donde circulan los gases. 
La tendencia actual hacia la configuración en capa más delgadas y los avances tecnológicos 
en el campo de la cerámica, especialmente en la síntesis y conformado de polvos finos, han 
contribuido a incrementar el interés en SOFCs planares. 
Los diseños planares permiten obtener altas densidades de corriente. Otra gran ventaja 
de este diseño es que el espesor del electrolito puede ser reducido al tamaño de micras, 
mediante diferentes técnicas de procesado convencionales no costosas, como el tape casting, 
desarrollado en esta Tesis, entre otras técnicas, disminuyéndose considerablemente las 
pérdidas óhmicas y permitiendo trabajar a temperatura más baja. Además, el control de calidad 
se simplifica muchísimo en cuanto a que la fabricación de cada componente se realiza de 
forma individual.  
El principal inconveniente de este diseño es que requiere de un material de sellado entre 
(c) 
(a) 
(b) 
(d) 
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las láminas, para evitar la mezcla de combustible y oxidante, que tienden a reaccionar con los 
componentes de la pila a alta temperatura, provocando una disminución del rendimiento. [84] 
La geometría tubular conforma el depósito de los componentes de la pila de combustible 
en finas capas sobre un tubo cerámico [85,86]. Entre las ventajas de este diseño figuran una 
mayor resistencia a la tensión mecánica y al choque térmico, así como un sellado más fácil. 
Como desventaja más importante, se puede considerar la complejidad en la fabricación y su 
densidad de potencia, inferior a otros diseños. Siemens Westinghouse Power Corporation, 
además ha desarrollado una variante de la configuración planar-tubular que tiene un diseño 
monolítico con una técnica de procesado más compleja. (Figura 2.43)  
 
 
Figura 2. 43. Esquema (a) de las células de HPD y Delta desarrollados en Siemens en la década de 1990 a 
2000. (b) imagen real (c) Delta 8, conjunto capaz de producir 5 kW de potencia de Siemens / Westinghouse  
No obstante, a pesar de que las SOFCs tubulares son más estables que las de geometría 
planar desde el punto de vista tanto térmico como mecánico, las nuevas tecnologías presentes 
han permitido rebajar los costes de producción de las pilas planares. De este modo, durante los 
años 80 y 90 se desarrollaron muchos sistemas SOFCs basados en la geometría planar. En el 
año 2000, un sistema SOFC de geometría planar y soportado en el electrolito, de 25 kW de 
potencia con 3840 monoceldas y para su utilización con gas natural, fue desarrollado por 
Ceramic Fuel Cells Ltd en Australia.  
2.4. ELECTROLITOS Y ELECTRODOS DE CAPA DELGADA 
Las investigaciones que se están realizando últimamente en pilas de óxidos sólidos 
(SOFC) no tienen como único objetivo la búsqueda de materiales que produzcan las mejores 
prestaciones, también es fundamental el desarrollo del ensamblaje de la pila y la posterior 
optimización del proceso para producir mejores resultados y hacer posible su comercialización.  
(a) (b) 
(c) 
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Uno de los objetivos planteados, es disminuir la Rtotal mediante la obtención de electrolitos 
de capa delgada con los que se disminuye la resistencia óhmica. Mediante el empleo de estos 
electrolitos se han conseguido potencias seis veces superiores que con los electrolitos 
convencionales de mayor espesor como muestra la Figura 2.44. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 44. Efecto del espesor del electrolito de YSZ en el rendimiento de la pila 
Las pilas convencionales que emplean como soporte el electrolito, obligan a emplear 
electrolitos con un espesor mínimo de 100 µm con el fin de obtener una mínima garantía de 
resistencia mecánica. Esta configuración requiere generalmente una temperatura de trabajo 
próxima a los 1000ºC para obtener un alto rendimiento. Es por ello, que en el caso de pilas 
SOFC que funcionen con un electrolito del espesor anteriormente indicado, se hace necesario 
un cambio en la configuración de la celda, actuando uno de los electrodos como soporte. 
(Figura 2.45) 
 
Figura 2. 45. Esquema  de la configuración de una pila soportada por el electrolito y otra soportada por el ánodo 
[46]. 
Otra opción que también se puede contemplar, es que la pila esté soportada sobre el 
interconector o un sustrato metálico poroso (Figura 2.46). 
 
Figura 2. 46. Esquema de configuración de una pila con sustrato metálico poroso  
I (Acm-2)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E
 (
V
)
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
P
 (
W
cm
-2
)
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
YSZ 1mm
YSZ 200µm
CAPÍTULO 2. INTRODUCCIÓN 
 
 
- 59 - 
 
Otra posible solución pasa por cosinterizar un electrolito, lo más delgado posible, con el 
ánodo que actuará como soporte mecánico del primero. 
La Figura 2.47, muestra la configuración y el espesor de una pila convencional y de otra 
soportada sobre ánodo, cosinterizada, en la que se puede observar la disminución del espesor 
del electrolito al estar soportada sobre el ánodo, con respecto a la configuración en la que la 
pila está soportada por el electrolito de mayor espesor. 
 
Figura 2. 47. Configuración de una pila. Imagen SEM  (a) soportada sobre el electrolito y (b) soportada sobre el 
ánodo. [87]. 
Con los soportes electródicos, sucede algo semejante. Es recomendable trabajar con 
capas delgadas y con un buen control del espesor, para obtener los mejores resultados. 
Hay diferentes métodos que se utilizan para la obtención de capas delgadas. El método 
utilizado en el presente trabajo para obtener láminas delgadas cerámicas para su uso como 
SOFC ha sido el “tape casting” o colaje en cinta y se desarrollará en el Capítulo 4 y 5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
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CAPÍTULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 
En este capítulo se describirán brevemente los fundamentos de las técnicas empleadas y 
las condiciones experimentales en las que se han llevado a cabo los correspondientes 
experimentos para la síntesis y caracterización (estructural, mecánica y eléctrica), de los 
materiales cerámicos que se investigan en esta Tesis Doctoral.  
3.1. SÍNTESIS DE ÓXIDOS CERÁMICOS. 
Aunque existen varios métodos de preparación de los materiales (cerámico, liofilización, 
coprecipitación, spray combustión), las muestras analizadas en esta memoria se prepararon 
por el método sol-gel. La elección de este método se debe a que la presencia de un precursor, 
como producto intermedio, asegura una mejor homogeneidad de los reactivos, rebaja la 
temperatura de preparación de la fase deseada y por tanto facilita la obtención de los productos 
finales. [1] 
3.1.1. Método sol-gel 
El método sol-gel empezó a utilizarse para la obtención de materiales inorgánicos a mitad 
del siglo XIX por Ebelman y Graham [2,3], mediante la hidrólisis del tetra-etil-orto-silicato 
(TEOS). Más tarde, en el siglo XX, D. Roy y R. Roy [4], propusieron las aplicaciones de este 
método para la preparación de óxidos, sintetizando nuevos materiales cerámicos compuestos 
por Al, Si, Ti, Zr, etc. que no habían sido obtenidos hasta entonces. 
Mediante el método conocido como sol-gel, [5,6] una disolución concentrada o suspensión 
coloidal estable (“sol”) de los reactivos iniciales, con diámetro suficientemente pequeño (1-
100nm) para permanecer en suspensión, se concentra mediante evaporación térmica hasta 
obtener un (“gel”), sólido consistente al menos en dos fases, con la fase líquida retenida e 
inmovilizada por la fase sólida (un sol concentrado), de dimensiones micrométricas y cadenas 
poliméricas con longitudes mayores de una micra. 
Este gel se trata a mayor temperatura en aire, para eliminar el disolvente y los aniones 
(nitratos, carbonatos,…) y formar el óxido, reordenar la estructura del sólido y permitir la 
cristalización del mismo [7,8,9]. Mediante este método de síntesis, se puede conseguir 
controlar el tamaño de grano, homogeneizar el producto debido a que los componentes 
orgánicos e inorgánicos se pueden mezclar a escala nanométrica, al estar presentes en cada 
partícula todos los metales, idealmente en la relación estequiométrica nominal. Esto hace que 
aumente la velocidad de difusión y la velocidad de reacción de manera importante 
disminuyendo la energía térmica necesaria para el proceso, es decir, la temperatura y el tiempo 
requeridos para la síntesis disminuyen considerablemente [10, 11,12], lo que permite la 
obtención de los llamados nanocompuestos híbridos inorgánico-orgánico. Estos híbridos son 
muy versátiles en su composición, procesamiento y propiedades ópticas y mecánicas. 
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Se obtienen así, compuestos con un alto grado de pureza, permitiendo la síntesis de 
productos porosos o densos, cristalinos o amorfos, transparentes u opacos (permite la adicción 
de colorantes orgánicos), membranas, fibras, polvos, etc. (ver figura .3.1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. 1. Esquema del proceso de síntesis sol-gel con las diversas variaciones para obtener polvo, láminas o 
productos densos [13]. 
Además es una técnica de relativamente bajo coste, ya que no se requieren equipos 
sofisticados para su utilización.  
Existen diferentes variantes del método de sol-gel, en este trabajo se han preparado 
materiales, con una composición de 90% en moles de CeO2 y 10% en moles de GdO2 
Ce0,9Gd0,1O1,95.(CGO), por una variante de la ruta de síntesis sol-gel, (método Pechini) para su 
uso como electrolito y como soporte electródico, que se describe a continuación. 
3.1.2. Método Pechini 
En éste método, los reactivos precursores (sales de elementos metálicos) en proporciones 
adecuadas, se forman en una disolución donde se utiliza un agente quelante (ácido cítrico), para 
estabilizar las sales de metales de los reactivos iniciales. La posterior adición de un dialcohol 
(etilenglicol) permite, por una parte, estabilizar los complejos formados y por otra, reaccionar con 
el agente quelante, polimerizando y formando una red tridimensional en la que los cationes 
quelados quedan retenidos a escala atómica. 
Las cantidades estequiométricas de los reactivos y la correspondiente de ácido cítrico se 
mezclan en agua destilada para formar una disolución estable 0,1M. El disolvente se evapora 
y se forma una resina transparente amorfa que contiene una mezcla homogénea de los 
metales. Al calentar la resina se descompone y se elimina la materia orgánica conteniendo los 
metales que formarán el óxido como producto final. [14] 
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Figura 3. 2. Etapas principales en la realización de un proceso sol-gel tradicional 
3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
3.2.1. Parámetros de control 
Durante el proceso de síntesis del material, cualquier pequeña variación que tenga lugar a 
lo largo de las etapas del procesamiento pueden provocar distintas orientaciones de los 
cristales, modificaciones en el tamaño de partícula, variaciones morfológicas en el polvo 
precursor, etc., que en definitiva conducen a modificaciones importantes en las propiedades del 
material. Por tanto las variables a controlar en este proceso serán:  
• La formulación de los reactivos 
• La temperatura y el tiempo de reacción 
• La temperatura de calcinación 
Todos estos controles nos darán las características del polvo de partida, tales como el 
tamaño y la morfología de las partículas, la distribución de tamaños o el estado de 
aglomeración, que serán determinantes en los posteriores procesos a que deben ser sometidos 
los polvos sintetizados, en particular, sobre la compatibilidad y posterior densificación y 
desarrollo microestructural. Así pues, un polvo cerámico ideal debe ser químicamente uniforme, 
lo más puro posible o con cantidades controladas de impurezas y/o aditivos, con un tamaño de 
partícula homogéneo submicrónico, de forma esférica y desaglomerado. 
3.2.2. Materiales de partida 
El procedimiento llevado a cabo para la preparación de polvos cerámicos consiste en 
disolver en agua destilada, los precursores catiónicos en forma de nitratos metálicos: 
Ce(NO3)3.6H2O99.5. (Alfa-Aesar), Gd(NO3)3.6H2O99.9. (Alfa-Aesar), a los que se añaden, ácido 
cítrico. (C6 H8 O7) que actúa como agente complejante de pureza 99% (Sigma-Aldrich), en una 
relación molar 3:2 y etilenglicol 99% de riqueza, (Panreac), (agente gelificante), en una relación 
molar 1:1. A estos materiales se les nombrará como CGOxx, donde xx indica la cantidad de 
Gd. 
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Figura 3. 3. Reactivos utilizados para síntesis de polvos por la ruta sol-gel 
3.2.3. Síntesis de los polvos 
Se concentra la disolución calentando entre 75 y 85ºC bajo agitación magnética suave, 
con el fin de favorecer una perfecta disolución y homogeneización de los precursores 
catiónicos y prevenir la aparición de aglomerados [15], se produce entonces una reacción 
exotérmica de polimerización por condensación, con la correspondiente formación de óxidos de 
nitrógeno unidos al vapor de agua. A estas temperaturas, la poliesterificación va progresando y 
provoca al cabo de aproximadamente 2 horas la eliminación del exceso de líquido con la 
consiguiente formación de una resina polimérica amarilla altamente viscosa (gel) (Figura 3.4).  
 
Figura 3. 4. Secuencia de la ruta de síntesis de polvos de CGO por el método Pechini 
Tras la evaporación y polimerización, el gel formado se trata a una temperatura de 200ºC, 
en aire, para eliminar la parte orgánica del polímero, que contiene los metales en posiciones muy 
cercanas y obtener el óxido cristalino. (Figura 3.5) 
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Figura 3. 5. (a) Durante la calcinación inicial (b) polvo producido tras la calcinación 
La resina es completamente amorfa, y se trata de una sal mixta anhidra que retiene todos los 
cationes introducidos, sin evidencias de heterogeneidad ni de segregación de los distintos cationes 
[16], incluso tras la carbonización del polímero durante el tratamiento de calcinación. [17] La 
exotermicidad de la reacción de polimerización requiere de un apropiado seguimiento de la 
temperatura, para evitar que la reacción pueda llegar a estar fuera de control. 
3.2.4. Temperatura de calcinación 
La temperatura final de calcinación se realiza en un horno de mufla de la casa Carbolite 
CWF 1300 según los tratamientos térmicos descritos en la Figura 3.7, desde 400ºC hasta 
900ºC durante 6 h, con rampas de 5ºC/min en el calentamiento y en el enfriamiento, que 
eliminará todo lo que reste de materia orgánica y proporcionará diferentes tamaños de 
partícula dependiendo de la temperatura.  
 
Figura 3. 6. Mufla Carbolite CWF 1300 
 
 
(a) (b) 
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Figura 3. 7. Condiciones de calentamiento en el horno para la calcinación del CGO 
 
3.2.5. Molienda 
Posteriormente a la calcinación, los polvos se someten a un proceso de molienda, donde 
la fragmentación del sólido ocurre como resultado de las fuerzas de cizalla a las que son 
sometidas las partículas, así como la compresión, impacto y fricción de las partículas entre sí,  
con las bolas de molienda y las paredes del contenedor. Durante esta, los aglomerados 
experimentan tensiones mecánicas en los puntos de contacto que provocan su deformación 
elástica e inelástica y finalmente su fractura. De este modo, la etapa de molienda es efectiva 
para aumentar la homogeneidad del polvo, incrementar la superficie específica del mismo y 
para romper los aglomerados que se pueden formar durante el proceso de eliminación de los 
orgánicos, afectando por tanto en la mejora de la futura densidad de la pieza en verde y en su 
posterior sinterabilidad [18,19]. La reducción conseguida, es función directa de la velocidad y 
tiempo del tratamiento mecánico. 
En este caso, la molienda se realizó en un molino de bolas planetario marca Pulverisette 
7, de la casa Fritsch equipado con dos contenedores de óxido de Zirconio de 45 ml de volumen 
(Figura 3.8 a). Como medio de molienda, se usaron 10 bolas de Zircona YTZ® (de Tosoh) de 
(10mm de diámetro y 3,2 g de peso/bola) (Figura 3.8 b) por contenedor, para equilibrar el peso 
en el molino, con una relación masa del producto/bola 5:1 utilizando acetona como medio 
dispersante, para eliminar la posible aglomeración del material tras la etapa de tratamiento 
térmico. Las condiciones de molienda han sido en todos los experimentos, 16 h a 200 rpm.  
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Figura 3. 8. (a) Molino de bolas planetario en equilibrio con dos contenedores de circona (b) Contenedor de circona y 
bolas usados en el molino de bolas 
Después de la molienda, se decanta la suspensión y se seca en una estufa a la 
temperatura de 80ºC durante 24h, obteniéndose un material muy fino al que, finalmente se le 
realizará una molienda suave con el mortero de ágata (Figura 3.9), para asegurar que el 
producto final está totalmente homogéneo y dispuesto para su conformado y que podrá 
alcanzar valores de densificación adecuados tras el proceso de sinterización posterior. 
 
 
 
Figura 3. 9. Polvo de CGO molido en mortero de ágata 
3.3. TÉCNICA DE TAPE CASTING 
Desde el inicio de la década de los 50, se han producido varios avances en la tecnología 
de procesamiento de cerámicas. Uno de los más nuevos y prolíficos, ha sido el desarrollo y la 
aplicación del colado en cinta o tape casting, como un proceso de fabricación para la producción 
de láminas delgadas de materiales cerámicos. Glenn Howatt es universalmente considerado 
como el "padre" del tape casting desde que se hicieron las primeras publicaciones y patentes 
que describen este proceso. La patente de Howatt, fue el primer documento utilizado de esta 
técnica para procesar la cerámica y muestra el conformado de materiales cerámicos en cintas 
planas, (condensadores cerámicos con propiedades dieléctricas mejoradas con respecto al 
procesado tradicional), especialmente útiles en los campos de la electricidad y de la radio [20]. 
Posteriormente W.J.Gyurk, [21], en 1965 inventó el proceso de colado en cinta de láminas en 
verde, es decir sin estar expuestas a temperaturas de cocción, pero completamente secas. Este 
(a) (b) 
PROCESADO Y CARACTERIZACIÓN DE LÁMINAS DELGADAS DE MATERIALES CERÁMICOS PARA SU USO EN PILAS DE COMBUSTIBLE 
 
 
- 74 - 
proceso está basado en laminar juntas varias capas en verde formando una estructura que 
sinteriza conjuntamente obteniendo una cerámica sólida monolítica, en la cual la composición o 
la porosidad pueden variar a través del espesor. Esto permite la obtención de materiales 
funcionales y diseñados para satisfacer requerimientos específicos.  
En los últimos años, el procedimiento de fabricación por la técnica de tape casting ha 
demostrado ser muy útil en el procesado de cerámicos, metales y polímeros. Al mismo tiempo, 
es un buen candidato para escalar la producción de electrolitos para SOFC a nivel industrial, 
debido a que puede llevarse a cabo con un instrumental relativamente sencillo y barato [22,28]. 
Por todas estas razones, se ha elegido esta técnica de tape casting, para procesar materiales 
cerámicos en la presente Tesis. 
3.3.1. Descripción de la técnica de Tape-Casting 
La técnica de conformado mediante colaje en cinta, más comúnmente conocida como 
tape-casting, permite producir películas laminares con un alto contenido en material cerámico, 
con superficies lisas y tolerancias dimensionales precisas.  
El tape casting [23,24]. es un proceso continuo, que básicamente consiste en depositar 
sobre una superficie plana una pasta cerámica de viscosidad adecuada, obtenida al mezclar 
los precursores cerámicos, con aditivos orgánicos apropiados, (disolventes, dispersantes, 
aglomerantes y plastificantes), [25] y por tanto fáciles de eliminar por combustión, que se van 
añadiendo a la mezcla en diversas etapas del proceso, para posteriormente ser extendida 
mecánicamente o manualmente sobre una superficie plana, mediante un sencillo dispositivo 
conocido como doctor blade, que permite controlar el grosor de la cinta así formada (10 y 
1000µm ), en virtud de la cuchilla que incorpora el depósito, regulable por galgas de diferentes 
espesores. La velocidad de colada de la pasta sobre el soporte, o bien del soporte, se regula 
mediante un motor. (Fig.3.10) 
 
Figura 3. 10. Esquema del proceso de tape-casting y aplicador doctor blade 
De la forma descrita, obtenemos el cuerpo verde, que se deja secar durante un tiempo 
hasta que el disolvente se evapora, pasado el cual, se puede extraer fácilmente del soporte, 
una lámina homogénea y plástica que puede ser cortada o troquelada con las dimensiones 
deseadas antes del tratamiento térmico de sinterizado [26]. En las figuras siguientes, se 
muestra el diseño del proceso industrial de tape casting, que posteriormente se detallará en 
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profundidad en el Capítulo 4 y 5. 
 
 
Figura 3. 11. (a). Esquema de proceso industrial de tape casting para cerámicos. [27] (b). Diseño de un equipo de tape 
casting de la empresa Swerea. [28] 
Las ventajas que presenta el tape casting son las siguientes:  
v Obtención de láminas de dimensiones variables según lo requerido 
v Bajo coste 
v Simplicidad del modo de empleo 
v Superficies lisas 
v Laminables para producir multicapas 
3.3.1.1. Procedimiento experimental 
• Parámetros de control 
Las propiedades finales del material dependen tanto de sus propiedades intrínsecas como 
de las adquiridas como consecuencia de su procesamiento. Para mejorar dichas propiedades, 
y obtener cerámicas altamente densificadas a la temperatura más baja posible, se deben 
controlar las siguientes variables:  
 
• Selección del disolvente y demás aditivos, la óptima proporción de éstos en la 
mezcla y el orden en que se añaden (casi tan crítico como los componentes 
usados), debido a que su efecto puede variar dependiendo del orden en que se 
inserten en la mezcla.  
 
(a) (b) 
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• Control de la calidad de los polvos cerámicos (pequeño tamaño de partícula, alta 
superficie específica y homogeneidad granulométrica), mediante rutas de síntesis 
controladas. 
 
• Conformar una pieza en verde libre de defectos y con una alta densidad de 
empaquetamiento. 
 
• Controlar los procesos de densificación frente al crecimiento de grano mediante un 
tratamiento térmico adecuado, lo que permite obtener microestructuras 
homogéneas y densas de grano fino. 
 
Además se debe ajustar la agitación del aglutinante, la atmósfera y tiempo de secado, el 
soporte y el grosor de la capa, y otras variables que se irán detallando en el desarrollo del 
estudio. 
 
a) Composición de los polvos 
 
Las características del polvo de partida, tales como, el tamaño y la morfología de las 
partículas, la distribución de tamaños o el estado de aglomeración, juegan un papel  muy 
importante en los posteriores procesos a que deben ser sometidos los polvos sintetizados, en 
particular, sobre la compatibilidad y posterior densificación y desarrollo microestructural. 
 
Los materiales cerámicos de partida para realizar la producción de láminas delgadas han 
sido óxido de Zirconio estabilizado con Ytrio (ZrO2 +8% Y2O3) (YSZ), con 99,99% de pureza y 
un tamaño de partícula de 0,3µm, de referencia comercial Pi-Kem Ltd., y Óxido de Cerio (IV) 
dopado con 10% y 20% de Gadolinio de composiciones Ce0,9Gd0,1O1,95 (CGO10) y 
Ce0,9Gd0,2O1,95 (CGO20) respectivamente. Para éstas últimas composiciones, los polvos 
precursores han sido sintetizados mediante el método sol-gel, el cual se ha descrito en el 
apartado 3.2.3. 
 
b) Selección de disolventes y aditivos 
Los aditivos utilizados para la preparación de las láminas son orgánicos, como se ha 
antedicho, disolventes, aglutinantes, dispersantes y plastificantes. Cada uno de estos 
componentes tiene su función dentro del proceso como se describe a continuación: 
v Los disolventes, pueden ser no acuosos o acuosos y su función es disolver los otros 
materiales orgánicos y distribuirlos uniformemente a través de toda la pasta. Los 
disolventes deben ser preferentemente una mezcla de orgánicos de diferentes 
presiones de vapor: uno de ellos de presión de vapor elevada, que se evapore 
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rápidamente y así evite que la lámina gotee; en nuestro caso, etanol 96% de Panreac, 
en un 32% en peso y el otro, 2-Butanona 99%, de Alfa Aesar, en un 48% en peso, de 
presión de vapor más baja para evitar que se rompa la lámina durante el secado, 
ambos en fase líquida. 
v El dispersante, cubre las partículas cerámicas, asegura la estabilidad de la suspensión 
dentro de la pasta y evita la aglomeración del polvo, [29] para obtener láminas 
uniformes y homogéneas y retardar el depósito de las partículas de la suspensión. Así 
el dispersante ideal no sólo retardaría el depósito, sino que lo evitaría. Por otra parte la 
cantidad de disolvente requerido para la disolución puede ser disminuido. En este 
trabajo se ha utilizado como dispersante Tritón-Q. de Brenntag Química S.A, al 0,5% 
en peso. 
v El aglomerante o binder, es el aditivo más importante en la formulación del slurry o 
barbotina. Está formado por moléculas poliméricas que permiten aumentar la 
viscosidad del disolvente. A medida que el disolvente se evapora el binder hace de 
aglomerante de las partículas cerámicas, proporcionando resistencia mecánica a las 
láminas procesadas [30]. Se utiliza para suministrar consistencia, facilitar la separación 
del cuerpo verde del soporte después del secado y mantener su forma hasta el 
sinterizado. El binder utilizado ha sido PVB (polyvinyl butyral) Butvar B-98 de Sigma 
Aldrich al 12%, que cumple con los requisitos mencionados. 
v El plastificante desciende la Tg (Temperatura de transición vítrea) del binder, aportando 
una adecuada flexibilidad a las láminas y por tanto disminuye la tendencia del material 
a agrietarse. En este caso, se usó una mezcla al 50% en peso de polietilenglicol y 
dibutilftalato, de 99,9% de riqueza de Alfa Aesar, como plastificantes. 
3.3.1.2. Etapas del procesado de láminas delgadas por la técnica de tape 
casting  
En ambos materiales estudiados se ha utilizado un procedimiento similar hasta llegar al 
cerámico final, por lo que en los siguientes puntos, se describen las cinco etapas [31] 
necesarias para la obtención de láminas cerámicas delgadas, mediante la técnica de tape 
casting. 
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1. Proceso de molienda 
 
Con el fin de obtener las cintas verdes cerámicas con composición homogénea, se 
requiere una mezcla adecuada de todos los componentes que entran a formar parte de la 
formulación. En general, las propiedades óptimas de la cinta se consiguen con dos etapas de 
molienda como se describe a continuación: 
• Primera molienda (Milling). En esta primera fase se mezclan y se muelen mediante 
un molino de bolas planetario el material cerámico, disolvente y dispersante con el 
objeto de eliminar el aglomerado y obtener una pasta de baja viscosidad. Se usaron 10 
bolas de zirconia por contenedor, como quedó descrito en el apartado 3.2.5. En este 
caso, tal como fue prevista, la molienda se efectuó en 16 horas a 200 rpm.  
 
• Segunda molienda. Se adiciona a la mezcla anterior, el aglutinante (binder) y el 
plastificante en las proporciones adecuadas anteriormente descritas, y se realiza un 
nuevo proceso de homogenización en el molino durante 1 hora a 200rpm, tras el cual 
se procede a desgasificar la pasta obtenida mediante el equipo de ultrasonidos (15 
minutos) que muestra la Figura 3.12, eliminando así las burbujas de aire producidas en 
el proceso, antes de efectuar el tape casting.  
 
 
Figura 3. 12. Desgasificación del slurry o barbotina, mediante un equipo de ultrasonidos 
marca Fisher Scientific Modelo F8 15049. 
El siguiente esquema resume el proceso utilizado con los tiempos estimados hasta la 
obtención del producto final. 
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Figura 3. 13. Esquema del proceso de tape casting 
 
2. Etapa de Barrido.  
La pasta o slurry se extiende con la ayuda del doctor blade en un sustrato (vidrio, 
Mylar, Tedlar, Silicona etc), [32]  que será otra variable a reseñar. A pesar de que se 
añaden aditivos que ayudan a evitar que la cinta se adhiera al sustrato durante el 
secado, ésta puede presentar problemas en la manipulación, por lo que se debe poner 
especial atención en la elección del mismo. La optimización del sustrato para las 
composiciones analizadas, se detallará en los Capítulos 4 y 5. 
El equipo utilizado para la realización del barrido, ha sido un aplicador de película 
 
polvo cerámico 
disolvente dispersante 
Molino de Bolas (16 h)  
plastificante
s 
aglutinante 
Molino de Bolas (1 h) 
Desgasificación (15 min) 
Tape Casting 
Secado 
Separación soporte 
Calcinación y Sinterizado 
Lámina Delgada Cerámica  
24h a 25ºC 
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motorizado/automático Elcometer 4340 que tiene 10 velocidades predeterminadas. La velocidad 
de movimiento del depósito o del soporte se ajusta mediante un motor (Figura 3.14.a). 
 
 
Figura 3. 14. (a) Equipo de Tape Casting Elcometer 4340 (b) doctor blade Elcometer 3700 (c) galgas de espesor 
(Instituto de Energías Renovales. Albacete) 
El doctor blade que incorpora el equipo, (Figura 3.14 b), con cuchilla biselada y depósito 
Elcometer 3700, está fabricado en acero inoxidable endurecido y se suministra con un 
conjunto de diecinueve medidores de espesor de 30 a 1000 µm (Figura 3.14 c), para poder 
establecer diferentes alturas de cuchilla y así conseguir distintos espesores en las láminas. 
3.  Etapa de secado.  
 
Una vez depositada la cinta en el sustrato seleccionado como muestra la Figura 3.15, 
se realiza la etapa de secado del cuerpo verde, en unas condiciones adecuadas, para 
la evaporación de los disolventes, siendo necesarios unos valores de humedad medios 
y de temperatura moderados. En este caso, se introdujo la lámina en una estufa a una 
temperatura de 24oC±2º y unas condiciones medias de humedad, Figura 3.16. 
(a) (b) 
(c) 
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Figura 3. 15. Lámina obtenida por el proceso de tape casting sobre sustrato de vidrio 
 
Figura 3. 16. Etapa de secado de la pasta de YSZ a 24ºC durante 24 h en sustrato de silicona. 
4. Configuración del cuerpo verde 
El espesor de la lámina varía directamente con la altura a la que está la cuchilla con 
respecto a la superficie, la velocidad del dispensador y la contracción durante el secado. Una 
vez seca la lámina se encuentra en disposición de configurarla en la forma geométrica deseada 
como se muestra en la Figura 3.17, para posteriormente realizar el proceso de sinterización. 
 
Figura 3. 17. Cuerpo verde configurado en distintas geometrías 
El proceso para obtener una lámina porosa es similar al que se realiza para obtener una 
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lámina densa, (Fig.3.18), con la diferencia de que se necesita añadir un formador de poros en 
la preparación de la pasta, para conseguir la porosidad deseada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. 18. Etapa de adición de formador de poros 
En este trabajo, se ha utilizado como formador de poros, microesferas de carbono, con 
tamaño de partícula entre 2-14µm, de referencia comercial Sigradur, que se añade 
conjuntamente con los plastificantes y el aglutinante antes de la segunda molienda. La adición 
del carbono se realizó en función del porcentaje en peso de los polvos de cerámicos con los 
que se ha trabajado. 
 
Figura 3. 19. Sustrato silicona (a) lámina densa en verde; (b) lámina porosa en verde. 
 
 
(a) (b) 
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5. Proceso de sinterización. 
Esta etapa es una de las fundamentales del proceso, debido a que en la sinterización se 
consolida el material cerámico a una temperatura y un tiempo apropiados. En este proceso se 
produce la unión de las partículas entre sí, eliminando la porosidad entre ellas, lo que conlleva 
a la contracción de la muestra, acompañado de un crecimiento de las partículas cuanto mayor 
es la temperatura y/o el tiempo de permanencia a la isoterma de temperatura máxima, a través 
de la difusión en sólidos. 
Los fenómenos básicos que ocurren durante este proceso son: la formación de cuellos, la 
contracción de poros y el crecimiento de grano, los cuales se originan debido a la disminución 
de energía libre en las superficies, en las fronteras de grano y en las fases, hasta alcanzar el 
estado de mínima energía [33]. 
Los materiales policristalinos densifican mediante un mecanismo de sinterización en 
estado sólido y los mecanismos de transporte pueden ser: de no densificación (difusión 
superficial, evaporación-condensación y difusión por volumen desde la superficie) y de 
densificación (difusión por volumen desde los bordes de grano, difusión en los bordes de grano 
y flujo plástico) [34]. Los primeros producen el crecimiento de los cuellos sin que exista una 
contracción, mientras que en los segundos, la masa se desplaza desde los bordes de grano o 
desde las dislocaciones dentro de la región del cuello o del seno de la partícula, para favorecer 
el crecimiento del cuello, provocando simultáneamente la contracción de la muestra debido a la 
aproximación de las partículas. 
 
Figura 3. 20. Mecanismo de sinterización en fase sólida [35] 
Hay que tener en cuenta también que un calentamiento a temperatura o tiempo 
insuficiente, implica una mala sinterización del cerámico, resultando inservible para su función.  
En el presente trabajo se han optimizado los parámetros de densificación, (temperatura, 
tiempo, velocidad de calentamiento y velocidad de enfriamiento) a fin de que cada uno de los 
componentes que conforman la pila, posea unas excelentes propiedades y que además, dichas 
variables permitan la cosinterización del conjunto.  
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El tratamiento de sinterización se ha llevado a cabo en una mufla de la marca Carbolite 
HTF 17, de temperatura máxima de operación 1700ºC. La cámara está fabricada en fibra de 
alúmina, tiene 6 elementos calefactores de disiliciuro de molibdeno en las paredes laterales y el 
termopar está situado en la pared posterior. El horno posee un controlador de temperatura 
Eurotherm 3508P1. El rango de las temperaturas de sinterización así como las velocidades de 
calentamiento y enfriamiento de los tratamientos térmicos fueron seleccionados desde 1350 a 
1500ºC, en función de los materiales empleados hasta obtener el cerámico final. Se consiguen 
así elementos con un espesor controlado y una gran homogeneidad, tanto estructural como 
composicional. 
 
Figura 3. 21. Mufla Carbolite HTF 1700 
3.3.1.3. Procesado y Co-sinterización de multicapas  
Una vez optimizado el procedimiento para la realización de las monocapas de láminas 
densas y porosas, se empleó la técnica de tape-casting para procesar ensamblajes multicapas, 
con el objetivo de fabricar la celda mediante la cosinterización de sus componentes, es decir, 
del conjunto en verde. Así, por una parte, se fabricaron ensamblados bilaminares, siendo una 
de ellas densa y la otra porosa; (Figura 3.22 a) y por otro, ensamblados triples, con dos capas 
porosas y otra densa, (Figura 3.22 b) que pueden constituir el soporte de una celda SOFC, ya 
que la lámina densa actúa como electrolito mientras que las láminas porosas serán las 
precursoras del ánodo y cátodo respectivamente, es decir, actúan como soporte (conductor 
iónico), sobre el cual se pueden depositar nanopartículas de metales óxidos/activos 
electroquímicamente, dando lugar a los electrodos de la celda. [36]  
La cosinterización presenta grandes ventajas, puesto que el compacto sólo necesita de un 
tratamiento térmico, lo que abarata y simplifica en gran medida los costes de producción.  
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Figura 3. 22. Cuerpo verde de ensamblados multicapas (a) ensamblado bilaminar (b) ensamblado tricapa 
3.4. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
3.4.1. Difracción de Rayos X (XRD)  
La difracción de rayos-X es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de rayos-X de 
una determinada longitud de onda, de similar magnitud a las distancias interatómicas sobre el 
material a estudiar, dando lugar a interferencias en diferentes direcciones. Variando el ángulo 
de incidencia del haz sobre la superficie del cristal, se producen interferencias constructivas, 
(se produce al interceptarse dos ondas que se encuentran en fase, por lo que la resultante es 
una señal de mayor intensidad) y destructivas (se origina con la intercepción de dos ondas 
desfasadas, siendo la resultante de valor nulo), que dan lugar a un patrón de intensidad propia 
de la estructura cristalina del material. En la Figura 3.23, se observa la representación 
esquemática del proceso de difracción. 
  
 
Figura 3. 23. Esquema de difracción del haz de rayos X sobre un material cristalino, (a) se obtiene señal difractada (b) 
el ángulo de incidencia no la produce [37] 
W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg [38] demostraron en una simple relación, que si un rayo 
incide con un ángulo determinado  sobre un plano concreto de átomos, la interferencia será 
constructiva y se producirá un rayo “reflejado” que formará un ángulo 2 con el rayo incidente. 
 . λ = 2. d(sen(θ)  siendo n, un nº entero                               (3.1) 
La intensidad de la radiación difractada resultante de la interacción del haz con el sólido, 
es función de la simetría de la celda unidad y del ángulo de difracción θ. La radiación difractada 
es recogida por un detector móvil situado en todo momento en la dirección de los rayos 
difractados. Únicamente se produce difracción cuando se cumple la Ley de Bragg, expresada 
por la Ec.3.1, donde se indica la relación entre el espaciado interplanar (dhkl), la longitud de 
onda (λ) y el ángulo del haz de rayos X difractado (θ). 
(b) (a) 
(a) (b) 
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Por lo tanto, un difractograma proporciona información de la estructura del material 
cristalino, de forma geométrica (esto es, la periodicidad de la repetición del medio cristalino 
dada por su celda unidad) y relacionada con la disposición relativa de los elementos 
constituyentes del cristal (átomos, moléculas, spines). La interpretación de los aspectos 
geométricos se hace por medio de las leyes de Laue, de la que deriva la conocida ley de 
Bragg, que permite conocer las direcciones en las que se producirán interferencias 
constructivas [39,40]. Las intensidades de los máximos de difracción o picos de Bragg 
(interferencias constructivas), están relacionadas con la posición relativa de los elementos 
dispersores (átomos, moléculas, spines) en el cristal.  
La difracción de rayos-X se ha utilizado en este trabajo, como herramienta analítica para 
identificar y cuantificar las fases presentes, así como para el análisis estructural de los 
materiales bajo estudio: determinación de su simetría, (grupo espacial), parámetros de red y 
posiciones atómicas y para la determinación del tamaño de partícula. 
1. Identificación de las fases cristalinas. 
Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas, se puede comparar la posición 
de sus líneas de difracción y sus intensidades con los patrones de difracción contenidos en la 
base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD 
(International Center for Diffraction Data). [41] En estas fichas, figuran los ángulos de 
difracción, intensidades, espaciados interplanares, índices de Miller de los planos, simetría, 
etc, así como otras características del material y las condiciones en que se realizó la 
difracción. 
2. Determinación del tamaño de partícula 
El tamaño de partícula del polvo analizado puede estimarse debido a que la anchura de 
los picos de difracción a su altura media (FWHW), aumenta al disminuir el tamaño de partícula 
de acuerdo con la expresión de Hull-Debye-Scherrer. [42] 
 =
 !
"#$%& 
                                                         (3.2) 
Donde dp es el diámetro de la partícula medido perpendicularmente a la familia de planos 
(hkl), λ es la longitud de onda de la línea Kα1 del Cu en Å, θ es ángulo de máxima intensidad 
del pico, expresado en radianes, k es la constante de Scherrer, que para partículas esféricas 
toma un valor medio de 0,9 y B es la anchura del pico a altura media, expresada en radianes, 
que es la diferencia entre el máximo de difracción del patrón utilizado, en este caso óxido de 
Cerio (IV) y óxido de Zirconio (IV), y el de la muestra a analizar. (Figura 3.24) 
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 =  !"#$%&' − )'%&ó*                                                                            (3.3) 
!"#$%&'FWHM = x+ − x,  
)'%&ó*     FWHM de una muestra totalmente cristalina del óxido analizado sin dopar    
 
Figura 3. 24. Concepto de "Full width at half maximun" anchura del máximo a la mitad de intensidad, es de gran 
importancia para obtener un buen resultado. 
3. Geometría de la celda unidad 
Los parámetros de red (a) de los materiales, pueden calcularse a partir de las distancias 
interplanares (d) y de los índices de Miller (hkl), ya que existen fórmulas cristalográficas que 
relacionan estos parámetros. Otro aspecto relativo a las distancias interplanares es, que al 
definirse las celdas unidad como unidades geométricas, es posible determinar el resto 
mediante relaciones geométricas. 
La expresión matemática que relaciona cualquier distancia interplanar con el parámetro de 
red de una celda cúbica viene determinada por la siguiente ecuación: 
,
-.
=
/.01.02.
'.
                                        (3.4) 
3.4.1.1. Procedimiento experimental 
• (a) Preparación de las muestras 
La preparación de muestras para el ensayo, es un proceso delicado, mediante el cual se 
debe conseguir una capa fina y homogénea de la muestra a analizar.  
La Figura (3.25) muestra la secuencia de preparación de las muestras de YSZ y CGO10 
para su posterior análisis.  
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Se deposita y extiende 
una pequeña cantidad 
de muestra sobre el 
portamuestras de vidrio. 
Se añaden unas gotas 
de acetona sobre ella 
con una pipeta Pasteur. 
Se mueve el 
portamuestras para 
conseguir una superficie 
homogénea. 
   
Se deja evaporar la 
acetona . 
Se coloca el porta de 
vidrio sobre el porta de 
rayos X. 
Se realiza el análisis en 
el difractómetro de rayos 
X. 
  
 
 
 
 
Figura 3. 25. Rutina de preparación de los polvos de YSZ y CGO para su caracterización estructural mediante acetona. 
El equipo empleado para realizar los análisis ha sido un difractómetro marca PANalytical 
modelo X.PertPRO, equipado con un detector X’Celerator con radiación monocromática de Cu 
Kα1 (λ=1,5406 Å), perteneciente al Instituto de Investigación de Energías Renovables de la 
Universidad de Castilla-La Mancha, que se muestra en la Figura 3.26. Los patrones de 
difracción de rayos X se realizaron en el rango de 20 a 90º 2θ.  
 
Figura 3. 26. (a): Difractómetro de Rayos X; (b): Detalle del portamuestras 
 
(a) (b) 
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3.5. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL. 
3.5.1.  Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
El Microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es un 
instrumento capaz de ofrecer un variado rango de informaciones procedentes de la superficie 
de la muestra. Su funcionamiento se basa en la realización de un barrido con un haz de 
electrones, sobre un área de un tamaño deseado (aumentos), mientras en un monitor, se 
visualiza la información seleccionada en función de los detectores empleados. También 
produce imágenes de alta resolución, lo cual significa que características espacialmente 
cercanas en la muestra, pueden ser examinadas con una alta precisión. Las tres señales que 
proporcionan la mayor cantidad de información en SEM son las provenientes de los electrones 
secundarios, los electrones retrodispersados y los rayos-X. [43] 
- Detector de electrones secundarios (SEI Secondary Electron Image), el cual ofrece 
información sobre la topografía de la superficie examinada.  
 
- Detector de electrones retrodispersados (BSE Backscattered Electron Image), que 
ofrece una imagen de superficie aunque de menor resolución que el detector SEI. Su 
ventaja consiste en que es sensible a las variaciones en el número atómico de los 
elementos presentes en la superficie. Por lo tanto, la imagen puede mostrar la 
distribución de las diferentes fases presentes cuando éstas contienen elementos de 
muy distinto número atómico. Las zonas con menos número atómico se verán más 
oscuras que las zonas que tienen mayor número atómico promedio. 
 
- Detector de rayos X de dispersión de energía (EDS-Energy Dispersive Spectrometer), 
recibe el espectro total emitido por todos los elementos de la superficie de la muestra 
sobre los que pasa el haz de electrones a la vez. Para cada fotón de rayos X 
incidente, el detector genera un impulso eléctrico cuya altura será proporcional a la 
energía del fotón. Los distintos impulsos eléctricos generados son separados y 
almacenados en función de su valor, con ayuda de un analizador de altura de 
impulsos multicanal. La energía emitida es característica de cada elemento químico, y 
es recogido por un detector de silicio, [44] por lo que por esta técnica se puede 
obtener información cualitativa y cuantitativa de la composición de la muestra. 
3.5.1.1. Procedimiento experimental 
El microscopio utilizado en la parte experimental de este trabajo ha sido un microscopio 
electrónico de barrido marca JEOL JSM modelo 6490LV (Fig. 3.27 b), es versátil y de alta 
resolución: de 3.0 nm en el modo de alto vacío. Las lentes magnéticas permiten 
magnificaciones desde 5X hasta 300.000X, facilitando la búsqueda y observación de las áreas 
de interés.  
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La espectroscopía de energía dispersiva EDS, es una técnica analítica utilizada en 
conjunto con el SEM para microanálisis composicional. El equipo utilizado ha sido Modelo Inca 
Energy 250 EDS System LK-IE250 de Oxford, con un detector de silicio para elementos ligeros 
y resolución de 138eV (Figura 3.27 a), que permite realizar un análisis cualitativo y cuantitativo 
de los constituyentes químicos que componen la muestra en una determinada región de ésta. 
La precisión del análisis cuantitativo, normalmente es mayor del ± 2%, con límites de detección 
de 100 ppm aproximadamente, en análisis rutinarios. 
En la Figura siguiente, se puede observar el equipo SEM-EDS utilizado para el 
microanálisis de los cerámicos bajo estudio, ubicado en el Instituto de Energías Renovables de 
la Universidad de Castilla- La Mancha. 
 
Figura 3. 27. (a) Esquema SEM-EDS. (b) Equipo SEM, modelo JEOL JSM-6490LV equipado para EDS 
(a) Determinación de la composición química 
Mediante la técnica de SEM-EDS, se puede realizar el análisis de la composición química 
del polvo obtenido, en áreas de la muestra o en puntos, en éste caso se realizaran medidas en 
7 áreas distintas de la muestra escogidas al azar. El software INCA instalado en el SEM se ha 
utilizado para el procesado de datos. La figura siguiente muestra la disposición del polvo 
analizado en el portamuestras del microscopio SEM.  
 
Figura 3. 28. Portamuestras del equipo EDS-SEM con muestras de polvo de ceria sobre cinta de carbono. 
(a) (b) 
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(b) Preparación de las muestras 
Para los estudios morfológicos de las superficies de las láminas sinterizadas, para su 
observación por SEM, ha sido necesario recubrirlas de una fina capa de oro/platino (<100 Å), 
bajo vacío, por pulverización catódica o sputtering, en un equipo Emitech SC7620 Sputter 
Coater (Figura 3.29). Este recubrimiento es necesario para eliminar o reducir la carga eléctrica 
superficial que se crea rápidamente en la superficie de una muestra no conductora, cuando se 
barre con un haz de electrones de alta energía, dando como resultado zonas contiguas con 
contrastes muy diferentes, perjudicando la calidad de la imagen. Hay otras formas de evitar los 
fenómenos de carga, por ejemplo, modificando el voltaje de aceleración. [45]  
 
 
Figura 3. 29. Emitech SC7620 Sputter Coater. 
En la Fig. 3.30, se observan unas muestras en estudio, antes y después de realizar el 
recubrimiento por esta técnica. Prácticamente se ha realizado este recubrimiento a la totalidad 
de las muestras analizadas, para la obtención de imágenes de calidad. 
 
 
Figura 3. 30. Láminas sinterizadas(a) antes del recubrimiento (b) después del recubrimiento 
3.5.1.1.1.  Determinación del tamaño de Grano, método de intercepción (Heyn) 
La determinación del tamaño promedio de grano de las muestras sinterizadas, se llevó a 
cabo sobre micrografías obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido. 
Se realizó el estudio del electrolito de YSZ y CGO mediante el método de intercepción 
(a) (b) 
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lineal, según la norma UNE-EN ISO 643:2004. Consiste en la estimación del tamaño de grano, 
contando el número de granos interceptados por uno o más segmentos rectos, de suficiente 
longitud para que al menos se produzcan 100 intercepciones y teniendo en cuenta un factor de 
corrección de 1.56. [46] La longitud de la línea en mm, se divide por el número de granos 
interceptados por ella. Los granos que tocan solamente el final de la línea se cuentan como 
medio grano. El diámetro medio del grano se obtiene de dividir el resultado anterior por los 
aumentos de la fotomicrografía.  
En las imágenes de los electrolitos obtenidas mediante SEM a 4000X, se realizaron 
medidas en tres zonas distintas de la muestra, para asegurar un correcto valor medio según 
muestra la siguiente figura. 
 
 
Figura 3. 31. Intercepciones para determinar tamaños de grano de lámina densa (a) CGO10 (b) YSZ 
El área de los granos se evaluó mediante Image J, [47] un programa de procesamiento de 
imagen digital de dominio público, programado en Java y desarrollado en los National Institutes 
of Health (NIH) de EE.UU. Una de las aplicaciones de este programa, permite diferenciar por 
ajuste de color las partículas o granos que se desean analizar, para posteriormente realizar el 
cálculo de áreas con otra de las opciones que ofrece el software. Así mismo, permite realizar 
un análisis preciso de las imágenes obtenidas por SEM, que delimitan el área del grano debido 
a los cambios en el perfil de intensidad, mejorando la estadística del proceso. Se analizaron 
más de 1000 granos por cada muestra para representar el gráfico de distribución de tamaño de 
grano. 
Se realizó además, el estudio de tamaño de partícula para el análisis del recubrimiento 
catalítico del electrodo (Capítulo 4, apartado 4.6.1.). Mediante esta técnica se consigue conocer 
el tamaño de cada partícula de una determinada fase y la cantidad que existe en una 
determinada región. Para ello se requiere una imagen micrográfica de calidad de la zona en 
estudio, obtenida mediante SEM. [48]  
En la Figura (3.32 b) se muestra una de las imágenes analizadas por este método. 
(a) 
(b) 
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Figura 3. 32. (a) Imagen realizada en el SEM. (b) Imagen analizada en ImageJ 
3.5.1.1.2. Análisis de densidad 
Para poder llevar a cabo una correcta caracterización electroquímica del material en 
estudio, en el caso del electrolito, se necesita que tenga la densidad lo más próxima al 100%. 
Es por ello, que la determinación de la densidad de la muestras es de gran importancia. 
El desarrollo matemático llevado a cabo para el cálculo de la densidad relativa de las 
láminas y pastillas producidas se describe en los siguientes puntos. 
Densidad experimental: se calcula en función de la masa y las dimensiones de la 
muestra sinterizadas. Se toma como patrón una muestra completamente densa y se compara 
con el resto, obteniendo así la densidad relativa de las muestras. 
 
  !" =

#$%&'(·)
                                                         (3.5) 
Donde: 
m àmasa de la muestra 
hmedio àespesor medio de la muestra 
A à área de la muestra. Para pastillas: π·r2. Para láminas: base·x altura 
(%) =
*$+%,-./
*0/-.ó1
· 100                                               (3.6) 
Densidad mediante análisis de imagen: este método se basa en la determinación de la 
densidad de la muestra a través de un programa de tratamiento de imágenes llamado GIMP 
(GNU Image Manipulation Program), [49] un programa de edición de imágenes digitales en 
forma de mapa de bits, tanto de dibujos como de fotografías. Es un programa libre y gratuito. 
Forma parte del proyecto GNU y está disponible bajo la Licencia pública general de GNU. La 
técnica consiste en contabilizar en una imagen obtenida mediante SEM, el número de pixeles 
(b) 
(a) 
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que contiene la parte densa con respecto al número total de pixeles de la imagen. Se basa en 
la diferencia cromática que existe en la imagen entre la densa y la que no lo es.  
(%) =
º !"#$%$& '$&(&
º !"#$%$& )()*%$&
· 100                                  (3.7) 
Para ello, es necesario realizar el estudio con el menor número de aumentos posibles y 
realizar el análisis en varias zonas distintas. También es necesario que la imagen sea de alta 
calidad, para que el número de pixeles sean los máximos posibles. Las imágenes para este 
estudio, se han adquirido mediante SEM a 500X.  
 
 
 
Figura 3. 33. Análisis porosidad mediante GIMP: (a) imagen SEM; (b) porosidad seleccionada en GIMP 
Este método agiliza el análisis de densidad, siendo tan eficaz como el método por 
densidad relativa. 
3.5.2. Microscopía electrónica de transmisión. HRTEM. 
En este trabajo, además se ha estudiado la influencia de la temperatura durante los 
procesos de obtención del compuesto CGOxx, en la distribución de forma y tamaño de 
partícula tras las fases de reacción y calcinación, como se describirá en Capítulo 5, mediante 
HRTEM microscopía electrónica de trasmisión de alta resolución (High-Resolution 
Transmission Electron Microscope) [50] para verificar los resultados por XRD. 
El microscopio electrónico de transmisión de alta resolución, es un instrumento que ofrece 
información sobre la estructura de la muestra en estudio. Su funcionamiento se basa en hacer 
colisionar un haz de electrones de densidad de corriente uniforme cuya energía es del orden de 
cientos de keV, con una muestra delgada convenientemente preparada, o polvo disgregado.  
Cuando los electrones colisionan con la muestra en función de su espesor, del tipo de 
átomos que la forman y de su distribución espacial, parte de ellos son dispersados 
selectivamente, otra parte son transmitidos, y otra parte da lugar a las interacciones ya 
comentadas anteriormente con emisión de electrones y/o energía en forma de rayos-X. 
(a) (b) 
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El microscopio electrónico de transmisión emplea la transmisión/dispersión de los 
electrones para dar lugar a diagramas de difracción, la focalización con lentes 
electromagnéticas de estos haces difractados permite formar una imagen de distintos puntos 
ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos, no desviados) del material. De 
ese modo se puede obtener información acerca de la orientación y estructura de los cristales 
presentes (a corto alcance, ya que la longitud de coherencia de los electrones es un par de 
órdenes de magnitud menor que la de los rayos-X o neutrones), así como de defectos 
microestructurales. Por su parte la emisión de rayos-X característica permite determinar la 
composición elemental de la muestra. La información que se obtiene es una imagen con 
distintas tonalidades de gris que se corresponden al grado de dispersión de los electrones 
incidentes.  
Los análisis de microscopía electrónica de transmisión realizados en esta tesis se llevaron 
a cabo en el Instituto de Energías Renovables, perteneciente a la Universidad de Castilla-La 
Mancha y al Parque Científico y Tecnológico de Albacete, con un microscopio electrónico de 
transmisión de alta resolución JEOL 2011, (Fig. 3.34), equipado con portamuestras de doble 
inclinación (±25°), detector EDS (resolución < 128 eV), de Oxford Link, cámara CCD de alta 
resolución (2x2 MPx), Modelo Orius de Gatan, brazo STEM y detector HAADF (resolución de 
1nm). 
 
Figura 3. 34. (a) Microscopio TEM JEOL 2011 Instituto de Energías Renovables (AB); (b) Esquema de la columna 
La pieza polar instalada es de Ultra Alta Resolución (UHR, del inglés Ultra High 
Resolution), que permite obtener resoluciones punto a punto de 1,96 Å y resolución de línea 
por debajo de 1,6 Å, lo que garantiza imágenes de alta calidad en la escala atómica. Este 
microscopio, opera a una tensión de 200 kV, está sincronizado a una CPU con el sistema de 
(b) (a) 
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control FasTEM, el cual mantiene automáticamente los detectores calibrados y los valores de 
lente, facilitando la operatividad y la estabilidad del instrumento. 
El hecho de que sea un rayo electrónico el que incide sobre la muestra, es lo que 
proporciona a esta técnica su excepcionalidad. Esto se debe, a que al tratarse de partículas 
subatómicas las que se proyectan sobre la misma, permite obtener imágenes de alta 
resolución, llegando a alcanzar escalas atómicas que por el contrario serían imposibles de 
obtener en un microscopio óptico, debido a la limitación de longitud de onda de la luz. 
(a) Preparación de las muestras 
Debido a que la imagen que se obtiene en el TEM depende de que los electrones puedan 
atravesar la muestra, ésta debe ser lo suficientemente delgada para permitirlo y para ello hay 
que reducir previamente el espesor de la misma. En el caso de las muestras en polvo, 
analizadas en este estudio, se prepara una pequeña cantidad suspendida en un disolvente 
orgánico que no le afecte, generalmente acetona. Seguidamente se dispersa la muestra en un 
baño de ultrasonidos y se deposita una gota de Cu de 3 mm de diámetro recubierta por una 
lámina delgada de polímero (Formvar) o carbono, que presenta perforaciones sobre una rejilla. 
(Fig.3.35.) 
 
Figura 3. 35. (a): Rejilla de Cu para TEM; (b): Detalle de la rejilla en el portamuestras 
3.6. CARACTERIZACIÓN TÉRMICA 
3.6.1. Análisis Termogravimétrico (ATG)  
Esta técnica se basa en la variación de peso que se producen en el material cuando es 
sometido a un tratamiento térmico frente al mismo patrón, [51] en una atmósfera seleccionada 
(O2, N2, H2). Suministra información acerca de la estabilidad térmica y las transiciones 
características en presencia de diversos aditivos y de la composición de los materiales bajo 
estudio. Mediante la representación de la variación de peso en función de la temperatura, se 
puede determinar la pérdida de material en forma de gas tras un proceso de desorción, 
descomposición, un cambio de fase o un proceso de no - estequiometría (reducción/oxidación 
parcial). La presencia de productos volátiles en la muestra se aprecia en la pérdida de masa, 
(a) (b) 
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sin embargo, el efecto contrario, aumento de la misma, indica la adsorción de algún 
componente gaseoso presente en la atmósfera de trabajo. 
En el análisis termogravimétrico se registra, de forma continua, la masa de una muestra 
que se encuentra en una atmósfera controlada, en función de la temperatura o en función del 
tiempo. El primer caso es un experimento dinámico, la temperatura de la muestra va 
aumentando de manera controlada, normalmente de forma lineal, y el segundo caso es un 
experimento isotermo, la temperatura se mantiene constante durante el experimento.  
La medida de la variación de masa en la muestra, va unida al análisis térmico diferencial 
(DTA) y se basa en el registro de los cambios de temperatura que tienen lugar cuando una 
muestra es calentada o enfriada a una velocidad constante y en una atmósfera controlada, con 
respecto a una sustancia de referencia térmicamente inerte. Permite identificar si los procesos 
son endotérmicos o exotérmicos, aportando más información al proceso estudiado en función 
de la temperatura, en la cual se representa la variación de masa o derivada, con respecto a la 
temperatura o al tiempo, dependiendo de que el experimento sea dinámico o isotérmico. 
La representación de la masa o el porcentaje de masa en función del tiempo o de la 
temperatura, se denomina termograma o curva de descomposición térmica.  
El análisis térmico de los precursores se realizó en una termobalanza (TGA/DTA/DSC) de 
la firma Netzsch (Alemania), modelo Júpiter STA-449C, que incorpora un controlador de 
temperatura TASC 414/2 Netzsch (Alemania), que puede operar desde temperatura ambiente 
con rampas de calentamiento/enfriamiento 5K/min-1 hasta los 1500ºC en distintas atmósferas y 
una balanza con una resolución digital de 2 μg/dígito. 
Este sistema se ha utilizado para estudiar la estabilidad térmica de los materiales, 
usándose flujos de aire, O2, empleando crisoles de alúmina para el horno y utilizando una 
velocidad de rampa de 5K/min-1 hasta 900ºC, durante una hora. En la (Fig.3.36.), se muestra el 
equipo utilizado para la evaluación.  
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Figura 3. 36. Termobalanza Netzsch STA 449C (ATG). 
Los resultados obtenidos en la termobalanza aparecen en diagramas lineales continuos, 
donde el eje de ordenadas representa el tanto por ciento de la masa y en abscisas se registran 
las temperaturas programadas. 
3.6.2. Procedimiento experimental 
Para la realización de los análisis se realizó el siguiente procedimiento: 
 
1. Análisis del blanco, con el mismo programa de temperaturas que se desea 
ejecutar el análisis de la muestra. Su finalidad es determinar la línea base del 
equipo, que servirá para determinar con precisión los cambios producidos en 
las muestras analizadas. 
2. Colocación de la muestra en el crisol de alúmina (60-80mg) (Fig.3.37).  
3. Lanzamiento del experimento, manteniendo a 50ºC durante 30 minutos antes 
de comenzar el programa de temperaturas propiamente dicho (900ºC/1h), para 
estabilizar.  
4. Una vez acabado el proceso, extracción de la muestra y limpieza del crisol con 
acetona y calentamiento en estufa para eliminar posibles restos de la muestra 
anterior. 
5. Interpretación de los resultados obtenidos. 
 
Figura 3. 37. Muestra YSZ y crisol del ATG 
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Los análisis termogravimétricos realizados con este equipo, se efectuaron a los cuerpos 
verdes densos, porosos y ensamblados tricapa. De esa manera se analizará la eliminación de 
los orgánicos durante el proceso de sinterización. 
3.7. CARACTERIZACIÓN DE LAS PROPIEDADES MECÁNICAS 
3.7.1. Ensayo de Microdureza Vickers 
En láminas delgadas como las obtenidas por tape casting, se hace necesario adquirir un 
compromiso entre la resistencia mecánica y la conductividad del material empleado, por lo que 
se han realizado medidas de dureza tanto a las láminas densas como a las porosas a través de 
ensayos de microdureza. 
El ensayo de microdureza empleado ha sido mediante el método Vickers (UNE-EN ISO 
6507-1:2005) que mide la dureza de los materiales, desde 98,07mN hasta 19,61 N. El 
penetrador Vickers se ajusta a la norma estándar JIS B 7725- 1997 Artículo 4.2. El tipo de 
penetrador es una pirámide de diamante de base cuadrada con un ángulo entre caras opuestas 
de 136º ± 0.5º. 
El ensayo consiste en hacer sobre la superficie de la muestra una indentación con el 
penetrador de pirámide, dando como resultado una huella cuadrada. La medida de las 
diagonales, una vez retirada la carga, se realiza posicionando las barras en los extremos de las 
diagonales, obteniendo el promedio de las mismas y aplicando el resultado en la fórmula 3.8. 
La Figura 3.38, muestra el esquema de medida Vickers. 
 
Figura 3. 38. Esquema de la medida de la huella en el microdurómetro 
Para determinar el valor de la dureza puede aplicarse la siguiente fórmula: 
 = 1.8544
 
!"
                                                                (3.8) 
Dónde: 
- HV= Valor de dureza de Vickers. 
- P=Carga aplicada (Kp o N).  
- d=diagonal promedio de la huella (mm) 
El durómetro utilizado de marca Shimadzu modelo HMV-2, (Figura 3.39), calcula 
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automáticamente la dureza después de la medida de la huella, eliminando la necesidad de las 
tablas de conversión. También puede ejecutar cálculos estadísticos. 
 
 
Figura 3. 39. (a). Microdurómetro HMV-2 de Shimadzu (b) diagonales de la penetración 
Se han realizado 3 indentaciones por muestra, en los materiales analizados en este 
trabajo, aplicando cargas entre 0,98 y 2,94 N tanto para las láminas densas como porosas. 
3.8. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 
En las pilas de combustible SOFC de alta temperatura, todas las pérdidas suelen ser 
pequeñas excepto las óhmicas. Las pérdidas óhmicas, están causadas fundamentalmente por 
la oposición al paso de iones a través del electrolito y de electrones a través de los electrodos y 
colectores de corriente, y por la resistencia de contacto entre los componentes de la celda. El 
principal objetivo del empleo de electrolitos de capa delgada es disminuir las pérdidas óhmicas, 
que son las más importantes. 
Para analizar la resistencia de la pila se tomaron medidas de impedancia electroquímica, 
mediante el estudio de espectroscopía de impedancia compleja, de varios ensamblados de 
YSZ Pi-Kem con varios espesores de electrolito, y otros de CGO. 
3.8.1.  Espectroscopia de Impedancia Compleja. 
La Espectroscopia de Impedancias Complejas es una técnica experimental de 
caracterización altamente eficiente para la obtención de la conductividad de los materiales 
cerámicos conductores iónicos de O2- y de sus interfases, además permite identificar las 
distintas contribuciones a la conductividad total que existen en el propio material, a través de 
los diferentes procesos de transporte que en él se manifiestan. Esta técnica [52] consiste en 
aplicar una señal eléctrica (de potencial o intensidad de corriente conocidos) de tipo sinusoidal, 
con un pulso variable en el tiempo (t), a un material o a una interfase (sólido-sólido, sólido-
(b) (a) 
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líquido) y observar la respuesta del mismo (la intensidad de corriente o el potencial 
resultantes), para determinar el comportamiento eléctrico o electroquímico del sistema y 
estudiar la relación que hay entre la señal de entrada y la de salida (impedancia). 
Experimentalmente se aplica una diferencia de potencial a la muestra en corriente alterna. 
 
( ) = ! · sin(" )                                                                    (3.9) 
Donde V0 es la amplitud de la señal, ω representa la frecuencia angular de oscilación de la 
misma, y t es el tiempo. Siendo "=2πf. 
La corriente medida viene dada por la ecuación 
 
$( ) = $! · sin(" + %)                                                               (3.10) 
Donde $0 representa la amplitud de la corriente y % el desfase entre la corriente y el 
voltaje.  
- Cuando %=0, se tiene sólo componente resistiva y no capacitiva; estamos ante un 
conductor metálico ideal. 
- Cuando %=90 el sistema se asemeja a un condensador puro. 
En un sistema real, contribuyen ambos parámetros al sistema. El estudio de impedancia 
puede deducirse desde la ley de Ohm mediante la ecuación 3.11: 
 
&∗ =
(())
*())
                                                           (3.11) 
Debido a que el voltaje aplicado es una señal de corriente alterna, el resultado de la 
impedancia es un número complejo que depende de la frecuencia. Por tanto, la impedancia 
total, Z*, puede ser descrita como la suma de dos componentes: la parte real y la imaginaria. 
 
&∗ = &+ + ,&++                                                                (3.12) 
Siendo la parte real (Z+) la parte resistiva, mientras que la parte compleja (Z+′) engloba la 
parte capacitiva. La representación de la impedancia en función de la frecuencia se conoce 
como diagrama de Nyquist. (Figura 3.40). 
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Figura 3. 40. Espectro de impedancias ideal de un material cerámico 
Los diagramas de impedancia se interpretan con ayuda de modelos basados en circuitos 
equivalentes, formados por una resistencia y un condensador en paralelo (circuito RC), que 
permiten separar la respuesta en diferentes partes relacionadas con los diferentes procesos. 
Este método ha sido ampliamente descrito por Boukamp [53] y Macdonald [54]. Consiste en 
construir mediante el uso de elementos pasivos como condensadores (C), resistencias (R) e 
inductancias (L), un circuito que ajuste su respuesta de impedancia a la obtenida del sistema 
experimental. Con estos circuitos equivalentes, se puede obtener información sobre 
propiedades intrínsecas de los materiales, tales como la conductividad específica, la constante 
dieléctrica, el coeficiente de difusión química, etc. 
La manera más sencilla de analizar los resultados consiste en asimilar el modelo físico a 
un circuito eléctrico. Debido a que en los materiales policristalinos las especies conductoras 
deben moverse por el interior de los granos y por las fronteras que los separan, presentarán 
diferentes valores de resistencia y capacidad, lo que se traduce en que en los diagramas de 
impedancia aparezcan dos arcos. 
El primero de los arcos, que corresponde a altas frecuencias, se asocia con las 
propiedades conductoras del interior de grano y la conductividad de interior de grano (Bulk) se 
calcula a partir de la resistencia específica, que viene dada por la intersección de dicho arco 
con el eje Z’, y por las dimensiones de la muestra según la ecuación: 
 =
 
!"
                                                                 (3.13) 
A frecuencias intermedias aparece un segundo semicírculo relacionado con el efecto 
bloqueante que sufren los iones conductores al atravesar los bordes de grano. La resistencia 
medida en la segunda intersección con el eje Z’ y su correspondiente conductividad se 
denomina resistencia y conductividad total. El último arco, que puede aparecer asociado a los 
anteriores, se muestra a bajas frecuencias y se relaciona con fenómenos de interfase 
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electrodo-electrolito. La respuesta eléctrica del electrodo es muy dependiente de la presión 
parcial de oxígeno en equilibrio. La asignación de cada circuito (RC) a un determinado proceso 
se hace a partir de los valores de capacidad. 
La Tabla 3.3, resume los valores típicos de capacidad para los diferentes procesos de un 
material cerámico [55] para su clasificación si fuera requerida. 
Tabla 3.3. Valores típicos de capacidad para los diferentes procesos en un material cerámico 
Capacidad C (F·cm-1) Proceso 
10-12 Grano (bulk) 
10-11 Fases secundarias 
10-8--10-11- Límite de grano (grain boundary) 
10-9--10-10 Grano en ferroeléctricos 
10-7--10-9 Capa superficial 
10-5--10-7 Interfase muestra-electrodo 
10-4 Reacciones electroquímicas 
Por otro lado, la separación entre los arcos es de gran importancia en el estudio de 
materiales, ya que mientras que la conductividad del interior de grano es una propiedad 
intrínseca del material, la intergranular está relacionada con su microestructura y por tanto 
condicionada por el procesado y obtención de la muestra objeto de la medida. 
3.8.1.1. Procedimiento experimental 
Los análisis de espectroscopía de impedancia descritos en este trabajo se llevaron a cabo 
sobre láminas de YSZ y CGO, del orden de 1 cm2 de área y de 0,4 a-3 mm de espesor, 
sinterizadas a la temperatura óptima y pintadas con Pt, para garantizar la conducción en toda la 
superficie y sometidas a un tratamiento térmico de 1000ºC durante 1 hora, con una rampa de 
5K/min. 
Para obtener medidas de impedancia se puede utilizar una celda de cuatro puntas, que 
se encuentran cortocircuitadas de dos en dos como se recoge en la figura 3.41. La celda 
consta principalmente de un tubo de alúmina que forma el cuerpo de la celda. La muestra 
sinterizada se coloca en el extremo del tubo, presionado entre los electrodos de Pt con la 
ayuda de dos resortes y una brida. La siguiente imagen muestra el esquema de montaje de la 
celda.  
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Figura 3. 41. Esquema de las diferentes partes de la celda de impedancias (a) y fotografía de la misma 
[31]  
En el caso de capas delgadas no se debe utilizar este sistema, debido a la fragilidad de 
la lámina. En este caso los contactos se sueldan directamente a la superficie de la muestra 
mediante el empleo de una espira y pintura de Pt, como muestra la siguiente figura. 
 
Figura 3. 42. Espira de Pt soldada al hilo de la celda sobre la lámina de YSZ 
Los datos se han adquirido en una estación electroquímica (analizador de frecuencias)  
1470e Solartron Workstation y un Zahner IM6 workstation con software Thales Versión Z132 
que lleva asociado la estación. 
Las medidas se han llevado a cabo en un espectro de frecuencias de entre 0,1 a 1x 106  
Hz, con una perturbación AC de 50mV a 100 mV y en un rango de temperaturas de 900ºC, 
hasta temperatura ambiente (sentido descendente), estabilizando cada valor de temperatura 30 
min, en aire. 
 
Figura 3. 43. Esquema de montaje experimental de las medidas de impedancia [31]. 
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Tanto el analizador de impedancias como el controlador de temperatura, Eurotherm 2604, 
del horno de medida que permite una exactitud de ± 1ºC y una gran estabilidad en la 
temperatura alcanzada durante el tiempo de barrido en frecuencia, están conectados mediante 
GPIB a un ordenador que permite la automatización de las medidas. Se utilizó el programa 
Zview [56] para ajustar el espectro experimental respecto al espectro representado por medio 
del circuito de elementos distribuidos. Dentro del programa Zview se encuentra definido el 
circuito de elementos distribuidos en la clasificación (DX-TYPE 6) para una línea de 
transmisión. La Figura 3.44, muestra la estación electroquímica utilizada en este trabajo. 
 
 
Figura 3. 44. Equipo de medidas electroquímicas del Laboratorio de Pilas de Combustible. (IER) 
Con esta celda de cuatro contactos, la resistencia que mide el analizador de impedancias 
es debida sólo a la muestra sin ninguna contribución óhmica asociada a los hilos que hacen las 
conexiones con las pastillas, permitiendo medir valores tan pequeños de resistencia como 0,05 
Ω. 
3.8.2. Resistencia de Polarización. 
Estas medidas permiten rápidamente comprobar cómo se comporta el material bajo una 
atmósfera determinada, pudiéndose así evaluar las dos características más importantes en un 
posible material de electrodo: conductividad electrónica y propiedades catalíticas. 
El valor de la conductividad electrónica aparecería englobado dentro de la denominada 
resistencia en serie (Rs), que incluye todas las caídas óhmicas de la celda: 
 
 =  
!"!#$%&"'$& +  
á(&)& +  
#á$&)&
                                        (3.14) 
Dado que en estos ensayos los electrodos se fijan simétricamente a ambos lados del 
electrolito, la Rs debe incluir la caída óhmica del electrolito y 2 veces la caída óhmica del 
electrodo, en la atmósfera correspondiente. Si el material posee una conductividad lo 
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suficientemente alta, su contribución a la caída óhmica será despreciable y por lo tanto la Rs 
debería coincidir con la resistencia del electrolito. 
Por otro lado, las propiedades catalíticas quedarían englobadas dentro de la denominada 
resistencia de polarización (Rp), que incluiría también las contribuciones por transferencia de 
masas. 
Generalmente, cuanto menor sea el valor de Rp mejor electrodo será el material 
estudiado. Hay que tener en cuenta que en esta contribución se incluyen numerosos efectos 
como por ejemplo la microestructura de los electrodos, la capacidad del material para promover 
la oxidación de los combustibles o bien la reducción del oxígeno, fenómenos del transporte de 
masa de gases, etc.  
Así pues un mal valor de resistencia de polarización podría indicar que uno de los efectos 
anteriores es muy negativo, pero no necesariamente que los demás lo sean. [57] 
Los espectros de impedancias medidos en estas condiciones muestran generalmente dos 
puntos de corte con el eje real de impedancias, (Figura 3.45). El punto de corte a alta 
frecuencia, es la llamada resistencia en serie (Rs), que debe corresponder solamente con la 
resistencia del electrolito utilizado (siempre y cuando la conductividad electrónica del electrolito 
sea alta).  
La diferencia del punto de corte a baja frecuencia con respecto al primer corte constituye 
la resistencia de polarización (Rp). Hay que tener en cuenta que al ser simétrica, el valor 
experimental de la resistencia de polarización deberá dividirse por 2. 
 
Figura 3. 45. Resistencia en serie y polarización 
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CAPÍTULO 4: PROCESADO DE YSZ POR LA TÉCNICA DE TAPE 
CASTING PARA LA PRODUCCIÓN DE LÁMINAS CERÁMICAS 
EN TECNOLOGÍA SOFC 
4.1. INTRODUCCIÓN 
En este capítulo se desarrolla la implementación de tecnología para la obtención de 
láminas delgadas de materiales cerámicos mediante la técnica de tape casting; así como el 
proceso para conseguir una celda completa y la caracterización necesaria para comprobar su 
operatividad. 
Para conseguir este objetivo, en primer lugar, se elaborarán los protocolos de preparación 
de las cintas en verde utilizando como material de partida zirconia estabilizada con ytria (YSZ), 
para posteriormente producir y caracterizar láminas densas, que constituirán el electrolito de la 
celda y láminas porosas que actuaran como soporte electródico de la misma. Cómo ya se 
mencionó en el Capítulo de Introducción, el electrolito debe ser un buen conductor de iones 
óxido y también debe ser denso para evitar la mezcla de los gases, otro requisito, es que sea lo 
más delgado posible para minimizar las pérdidas óhmicas. [1] 
Para ello se tomará como referencia la experiencia previa del grupo de investigación en 
materiales cerámicos del Instituto de Energías Renovables de Albacete. 
La segunda parte del desarrollo de este Capítulo, consistirá en procesar monocapas 
porosas precursoras del cátodo y del ánodo fabricados con los mismos materiales bajo estudio, 
modificando la formulación de la lámina densa, para permitir el correcto paso de los gases sin 
que sus características mecánicas se vean mermadas.  
Teniendo en cuenta el proceso de fabricación descrito, se procesarán sistemas 
multicapas, ensamblando tres láminas (porosa-densa-porosa) del material en estudio, 
verificando el correcto sinterizado entre las tres capas y evitando interfases secundarias no 
deseadas para un buen funcionamiento de la pila y que reúnan unas condiciones óptimas, no 
sólo desde el punto de vista microestructural y de eficiencia electroquímica, sino también 
asegurando una buena unión mecánica para soportar la vida útil de la pila.  
Finalmente, las capas precursoras de los electrodos se convertirán en los ánodos y 
cátodos de la celda mediante la introducción de metales conductores después de sinterizadas. 
La impregnación de las capas de electrodos dará lugar a que las partículas del catalizador estén 
finamente distribuidas sobre la superficie de los poros, lo que a su vez conduce a un rendimiento 
mejorado de la pila. Las partículas están preferentemente en el intervalo de tamaños de 
nanopartículas, haciendo que los rendimientos de los electrodos sean incluso más eficaces. 
Además de ello, es necesario menos material catalítico, ya que todo el material se aplica a la 
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superficie de la estructura de las capas, en donde puede contribuir a la reacción de los 
electrodos. 
4.2. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LOS PRECURSORES POR 
DIFRACCIÓN DE RAYOS X. (XRD). 
Para verificar que la estructura de la fase del polvo comercial era la correcta, se realizó un 
análisis por difracción de rayos X a dos muestras aleatorias de YSZ, tal y como se describió en 
el Capítulo 3.4.1.  
Con el difractograma realizado (Figura 4.1) se comprobó, por comparación con la base de 
datos ICDD, que los máximos correspondían a una celda unidad cúbica, grupo espacial Fm3m, 
típica de las zirconas estabilizadas. En todas las fases obtenidas no aparecían ni 
ensanchamientos ni asimetría en los picos de difracción, por lo que se confirmaba la similitud 
con la simetría cúbica de la circona con alto grado de cristalinidad, sin observarse la presencia 
de impurezas o fases secundarias. 
 
Figura 4. 1. Difractograma Fases YSZ-Pikem sin tratamiento.  
4.3. CARACTERIZACIÓN DEL CUERPO VERDE MEDIANTE ANÁLISIS 
TERMOGRAVIMÉTRICO (ATG). 
La sinterización del cuerpo verde en cerámicos es un paso crucial dentro del proceso de 
tape casting. La sinterización consiste en calentar un material ligeramente por debajo del punto 
de fusión haciendo que el material se contraiga y por tanto densifique. Al calentar la cinta en 
verde, primero tiene lugar la calcinación de los aditivos y a temperaturas más altas se produce 
la sinterización del material. El análisis termogravimétrico del cuerpo verde se realizó a láminas 
densas de YSZ, en la termobalanza, según el procedimiento descrito en el capítulo 3.6.1, a fin 
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de determinar la temperatura de descomposición de los aditivos. Las muestras empleadas se 
pesaron en una balanza de precisión obteniendo un peso entre 60 y 80mg, y los estudios de 
descomposición se realizaron en oxígeno, utilizando crisoles de alúmina para la referencia y la 
muestra, para unas condiciones de temperatura-tiempo, que se recogen en la Tabla 4.1. 
Tabla 4. 1. Condiciones de calentamiento de la Termobalanza para electrolito de YSZ 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
Mediante este estudio, se pueden elegir las temperaturas óptimas de sinterización de las 
diferentes láminas procesadas. La Figura 4.2, representa el termograma obtenido para dos 
láminas densas de YSZ en las condiciones descritas en la tabla anterior. 
 
 
Figura 4. 2. Termograma correspondiente a electrolito YSZ en oxígeno a 5k/min. Cuerpo en verde de 0,7mm de 
espesor secado en estufa a 25ºC 
Teniendo en cuenta, los porcentajes de masa que se pierden entre los puntos de inflexión 
de la derivada y la pérdida de masa con la temperatura, aparece claramente diferenciado la 
eliminación de cada orgánico, y con ello se obtiene la proporción de masa de orgánico que se 
elimina. Tras la realización del análisis termogravimétrico a dos cuerpos verdes densos de 
YSZ, se concluye (Tabla 4.2), que la eliminación total de los orgánicos se produce a una 
temperatura máxima de 550ºC, existiendo intervalos en la rampa de calentamiento donde se 
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produce la eliminación de cada orgánico. Inicialmente se elimina el dispersante, hasta una 
temperatura aproximada de 120ºC. [2] 
Tabla 4. 2. Datos análisis ATG electrolito de YSZ. 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final (ºC) %masa Orgánicos 
20 120 0,26 Dispersante 
120 460 11,10 disolventes y plastificantes 
460 550 0,65 Aglutinante 
Posteriormente se eliminan los disolventes y los plastificantes, quedando suprimidos a una 
temperatura entorno a los 460-480ºC. Finalmente el aglutinante es eliminado a los 550ºC. A 
partir de entonces mientras continúa el tratamiento térmico, la lámina no pierde más masa, 
únicamente se producirá la contracción del material y la cohesión intergranular del mismo. En 
este caso se observa una correlación exacta entre ambas muestras. Ello demuestra una clara 
homogeneidad de la mezcla en la lámina utilizada para realizar los análisis. 
4.4. PROCESADO DE ELECTROLITOS DE CAPA DELGADA DE YSZ 
MEDIANTE LA TÉCNICA DE TAPE CASTING  
Como se ha descrito en el Capítulo 3.3.1, la técnica de tape casting consiste en depositar 
sobre una superficie plana una pasta cerámica (slurry) de viscosidad adecuada, obtenida al 
mezclar los precursores cerámicos, con aditivos orgánicos apropiados, (disolventes, 
dispersantes, aglomerantes y plastificantes) [3] , que se van añadiendo a la mezcla en diversas 
etapas del proceso, para posteriormente ser extendida mecánicamente sobre una superficie 
plana mediante un sencillo aplicador conocido como doctor blade, que permite controlar el 
grosor de la cinta así formada. 
4.4.1. Procesado y sinterización de láminas delgadas densas y porosas. 
Como ya se introdujo, para conseguir un electrolito óptimo se necesita que éste tenga una 
alta conductividad iónica y que actúe como separador de los dos electrodos, impidiendo que se 
cortocircuiten ambos. Para ello será necesario conseguir un electrolito con el menor espesor 
posible, la mayor homogeneidad en el tamaño de grano y la máxima densidad, para reducir la 
resistencia iónica y poder producir pilas en las que se obtengan las mayores densidades de 
corriente y potencia. [4] 
Se puede demostrar este efecto teniendo en cuenta que: 
 = .                                                                                        (4. 1) 
Y sabiendo que:  
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 =   −                                                                           (4. 2) 
Se observa como la potencia es inversamente proporcional a la resistencia y por tanto 
cuanto más delgada sea la lámina, tendrá menor resistencia y por consiguiente producirá 
mayores potencias. 
4.4.1.1. Efecto del soporte empleado para depositar el casting. Obtención del 
cuerpo verde. 
La cinta cerámica obtenida por la técnica de tape casting, debe tener unas propiedades 
plásticas y de viscosidad adecuadas para poder separarla del sustrato donde ha sido 
depositada tras el barrido y tener la flexibilidad suficiente como para poder ser manipulada y 
tratada sin sufrir ningún tipo de deterioro como se observa en la Figura 4.3. 
 
 
Figura 4. 3. Cuerpo verde procesado por tape casting, flexible y resistente 
Por tanto, un factor a reseñar y que en muchas ocasiones es olvidado en la bibliografía, es 
el sustrato donde se realiza el barrido. A pesar de que se añaden aditivos que ayudan a evitar 
que la cinta quede adherida al sustrato durante el secado, ésta puede presentar problemas en 
el despegue, por lo que se debe poner especial atención en la elección del mismo. Se observó 
que aunque no existía diferencia entre los sustratos respecto a la sinterización del cerámico, si 
había una gran diferencia a la hora de manipular la lámina, entre unos y otros. En la siguiente 
figura se observa, la dificultad de despegue que presentaban las láminas con diferentes 
sustratos empleados, y en función del espesor mínimo que se trataba de conseguir. 
Finalmente, se pudo comprobar que con alturas de cuchilla inferiores a 0,5mm, el cuerpo verde 
se separaba con dificultad del sustrato utilizado. 
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Figura 4. 4. Lámina delgada de YSZ, 0,3mm de altura de cuchilla difícil despegue del sustrato 
La optimización del sustrato ha sido fundamental para el desarrollo de la investigación, 
mostrándose en la siguiente tabla resumen, los mejores sustratos por orden de mayor a menor 
calidad. 
Tabla 4. 3. Comparativa sustratos óptimos para el barrido y secado de la pasta cerámica 
Sustrato Calidad 
Silicona Blanda  
Silicona Dura  
Vidrio   
Teflón*  
Acetato  
Tedlar**  
  *PTFE (politetrafluoroetileno)**Fluoruro de vinilo 
La siguiente figura (Figura 4.5), muestra algunos de los sustratos utilizados para depositar 
la pasta mediante el doctor blade, descritos en la tabla anterior y obtener el denominado cuerpo 
verde. 
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Figura 4. 5. Diferentes sustratos utilizados para la obtención del cuerpo verde denso(a) vidrio, (b) tedlar, (c) acetato, (d) 
silicona blanda 
De esta manera, de todos los sustratos utilizados, para depositar la pasta procesada por 
tape casting y reseñados en la tabla 4.3, el mejor resultado se obtuvo con silicona blanda, ya 
que su flexibilidad y resistencia, permitía despegar la lámina con facilidad, según se observa en 
la Figura 4.6, sin tener que emplear ninguna herramienta para el despegue, que pudiera 
arrastrar productos contaminantes para la misma. 
 
Figura 4. 6. Despegue de cinta en verde. Sustrato silicona blanda. 
Cabía la posibilidad de que el uso de silicona como sustrato, pudiera ser fuente de 
contaminación de silicio en la lámina con grave efecto en las propiedades eléctricas, por su 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(a) 
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efecto bloqueante en las fronteras de grano, especialmente, si se considera la dificultad 
encontrada a la hora de despegar las láminas de menor espesor y en donde se recurría a la 
utilización de una herramienta de corte (cúter). En la observación microscópica realizada, 
aparecían unos aglomerados no coherentes con la estructura porosa que se esperaba 
visualizar, por lo que se realizó un análisis por EDS de estas láminas y se pudo comprobar que 
existía una pequeña proporción de silicio en la microestructura del material, tal y como se 
puede observar en la en la Figura 4.7, producido al utilizar la herramienta de corte para 
despegar la lámina. 
 
 
Figura 4. 7. (a) Análisis mediante Técnica EDS de YSZ utilizando como soporte Silicona y despegados con cuter (b) 
Aglomerados del soporte de silicona (c) Espectro de composición 
Una vez detectado éste problema se procuró no emplear esta herramienta para el 
despegue de láminas procesadas posteriormente y por tanto ninguna de las muestras 
observadas durante el trabajo revelaron la presencia de silicio en los cuerpos sinterizados, 
como se describe en el apartado 4.4.2.2. Por lo que, una vez finalizado este estudio se utilizó 
silicona como sustrato en los consecutivos procesos de obtención del cuerpo verde, tanto para 
la obtención de las láminas densas, como de las porosas y como soporte de las multicapas, 
siendo su comportamiento similar tanto para YSZ como para CGO.  
Otro problema que se planteaba al realizar la separación del sustrato y del cuerpo verde 
con herramienta de corte, era el posible desgaste de la cara con la que entra en contacto la 
cuchilla; pudiendo generar erosiones en la microestructura o incluso a simple vista. De ahí la 
(a) (b) 
(c) 
Si 
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importancia de conseguir un despegue por si sólo sin necesidad de ayuda de ninguna 
herramienta. La Figura 4.8, muestra una microestructura del electrolito en donde se reflejan las 
grietas ocasionadas por la separación del sustrato mediante cuchilla.  
 
Figura 4. 8. Imagen de microscopía SEM donde se puede observar la cara del electrolito separada por un cúter, 
mostrando relieve agrietado. 
4.4.2. Procedimiento de optimización del electrolito de YSZ 
Como se ha descrito en el Capítulo 3.3.1.2, tras la preparación de la pasta, se han 
procesado monocapas densas con distintos espesores, que constituirán el electrolito de la pila 
utilizando diferentes variables.  
El objetivo esencial en este estudio, ha sido obtener una reducción en el espesor del 
electrolito de YSZ, que tradicionalmente se usa en la pilas SOFC como soporte de la celda con 
un grosor de unos 200µm, a espesores entre 40 y 50 µm, por la técnica de tape casting 
descrita en el Capítulo 3.3, técnica de procesamiento muy utilizada por empresas que trabajan 
en SOFC [5] y que lleva a una disminución de la resistencia eléctrica, permitiendo rebajar las 
temperaturas de operación de unos 1000ºC (temperatura a la cual el YSZ tiene su máxima 
conductividad, eficiencia y densidad de potencia) hasta 900-850ºC, con la misma potencia que 
con las celdas soportadas con electrolitos de grosor superior. Estas elevadas temperaturas, no 
permiten utilizar otros materiales en los componentes de la pila, como plásticos o aceros, 
encareciéndose el proceso de fabricación de la misma, por el uso de otros materiales o 
procesos de producción más costosos.  
Por otro lado al reducir el grosor del electrolito, los diseños de las pilas SOFC planas, se 
pueden cambiar y en lugar de estar soportadas por el electrolito, la estructura de soporte puede 
ser el ánodo. También se ha marcado como objetivo conseguir la máxima densidad, a través 
de los tratamientos térmicos empleados, para evitar el contacto directo entre los gases 
suministrados a los electrodos.  
4.4.2.1. Sinterizado del cuerpo verde. 
Tras el secado del cuerpo verde y su posterior separación del sustrato, es necesario 
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introducirlo en el horno a una temperatura adecuada para conseguir un correcto sinterizado del 
cerámico. Especialmente se debe prestar atención en el sinterizado del electrolito, ya que es en 
esta lámina donde se hace crítico obtener la máxima densidad, con una distribución en el 
tamaño de grano homogénea, [6] de ahí el compromiso adquirido con ambos parámetros.  
4.4.2.1.1. Influencia de la configuración del soporte en el sinterizado del cuerpo verde 
Uno de los aspectos fundamentales durante el calentamiento en horno, es el efecto de las 
diferentes configuraciones de soportes utilizados para su sinterización. En la etapa de 
sinterizado hay que tener en cuenta que se produce una contracción en el material debido a la 
eliminación de los aditivos orgánicos. Se ha comprobado que la lámina se deforma durante el 
sinterizado si no se le aplica presión, como se aprecia claramente en la Figura 4.9 (a). Esto es 
debido a que durante el proceso de sinterización, los aditivos orgánicos se descomponen en 
gases volátiles cuando la temperatura del horno supera la temperatura de descomposición de 
los mismos, haciendo que la lámina se combe. 
 
Por tanto para evitar este efecto y que el cerámico sinterice correctamente se deberá 
aplicar presión y así facilitar el contacto intergranular (lo suficiente para tener la rigidez 
adecuada), pero no demasiado para evitar roturas. (Figura 4.9. b)  
 
Figura 4. 9. Efecto de la presión en la etapa de sinterización YZS: (a) Sin peso; (b) Rotura por exceso de peso 
Se han utilizado discos de YSZ como soporte de presión, debido a que el coeficiente de 
expansión térmica era el mismo, comprobándose que las láminas se quedaban ligeramente 
adheridas a los discos, (Figura 4.10.) por lo que se corre el riesgo de que se produzca la rotura 
del cerámico al intentar separarlo de los mismos. 
 
(b) (a) 
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Figura 4. 10. (a) Bajo 1 Disco YSZ adherido al electrolito (b) bajo uno, dos y tres discos de YSZ 
Después de realizar un gran número de pruebas, se observó que los mejores resultados 
se obtenían si el cuerpo verde, a la hora de introducirlo en el horno para el proceso de 
sinterización, se colocaba entre una bandeja de alúmina (Al2O3) y otra pieza del mismo 
material. La principal ventaja de la alúmina es el hecho de que no reacciona con el YSZ, por lo 
que después del proceso de sinterizado, el electrolito de capa delgada no se adhiere al soporte 
como se observa en la Figura 4.11, comprobando que la mejor disposición para el horno es 
una estructura tipo sándwich de alúmina con un peso de 3,2 g, (Figura 4.11 b) ya que garantiza 
el mejor resultado. Se ha comprobado que aplicando esta configuración, se consiguen 
electrolitos de capa delgada planos, sin grietas y sin imperfecciones macroscópicas. 
 
  
Figura 4. 11. Electrolito de YSZ sinterizado bajo dos disposiciones: (a) sándwich alúmina m=17,8g (b) sándwich entre 
dos bandejas alúmina m=3,2g 
En la tabla siguiente, se muestran las numerosas disposiciones que se han adoptado en 
este trabajo a fin de conseguir una lámina densa, homogénea y con la resistencia necesaria 
para ser utilizada como electrolito de las SOFC. 
 
 
 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Tabla 4. 4. Soportes utilizados para el sinterizado de los cerámicos en el horno 
Disposición Peso(g) YSZ 
Sandwich alúmina 3,2  
Sandwich alúmina 3,5  
Sandwich alúmina 17,8  
Sandwich alúmina 33,9  
Sandwich alúmina 67,7  
Abajo: alúm Arriba: 1 Disco 
YSZ 
1,8 
 
Abajo: alúm Arriba: 2 Disco 
YSZ 
3,6 
 
Sandwich 1 Disco YSZ 1,8  
Sandwich 2 Discos YSZ 3,6  
Sandwich 3 Discos YSZ 5.4  
Al aire 0  
Sí es utilizable         No es utilizable 
Ha sido necesario optimizar los materiales que podían ser utilizados como soportes y con 
el peso suficiente para obtener láminas de gran calidad, que se resumen en la siguiente tabla. 
 
Tabla 4. 5. Resumen de la optimización de los soportes: 5 estrellas es la máxima calidad que se puede obtener y 1 
estrella, la mínima 
Configuraciones del cuerpo verde durante el proceso de sinterización 
Configuración: Calidad: 
Entre dos superficies de alúmina m=3,2 g  
Entre dos discos de YSZ y con un peso en la superior  
Entre dos discos de YSZ  
Sobre bandeja de alúmina sin peso  
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4.4.2.1.2. Influencia de la Temperatura de sinterización. 
La eliminación durante el proceso de sinterización de los componentes orgánicos 
presentes en la pasta cerámica, es un proceso crítico en la fabricación de electrolitos de alta 
calidad para pilas de combustible de óxido sólido. Durante el proceso de eliminación, los 
aditivos orgánicos se descomponen en gases volátiles cuando la temperatura del horno supera 
la temperatura de descomposición de los mismos. Además cuando toda la presión producida 
por la acumulación de gas tiene que salir del cerámico, puede producir defectos como grietas y 
fracturas por choque térmico. [7] 
Debido a ello, lo más recomendable para la obtención de un buen resultado, es la 
utilización de rampas lentas tanto para la fase de calentamiento como para la de enfriamiento, 
sobre todo teniendo en cuenta que el cuerpo verde se encuentra entre dos superficies de 
alúmina, este aspecto es aún más crítico si cabe, debido a los diferentes coeficientes de 
expansión térmica de ambos materiales: alúmina: 8·106 K-1 e YSZ: 10,8·106 K.-1 [8] 
Es sabido, que tanto la densidad como el tamaño de grano del cerámico, dependen de la 
condiciones de temperatura con la que se sinterice el cuerpo verde en el horno. El tamaño de 
grano aumenta con la temperatura y con el tiempo de la isoterma de temperatura máxima a 
través de la difusión en sólidos; lo cual es desaconsejable desde el punto de vista mecánico, 
aunque las propiedades electroquímicas puedan ser mejores, [9] pero también que un 
calentamiento demasiado bajo en tiempo de isoterma o temperatura, implica una mala 
sinterización del mismo, resultando inservible para su función. Es fundamental, por tanto, 
adquirir un compromiso para conseguir uniformidad en la distribución del tamaño de grano con 
la mayor densidad posible. 
Se han utilizado dos rampas de 900ºC en calentamiento y en enfriamiento, para 
temperaturas de isoterma entre 1500ºC y 1400ºC y tiempos entre 6h y 12h.  
Las dos rampas iniciales tienen como objetivo volatilizar los orgánicos presentes. Se 
realiza una subida lenta de 5ºC/min y 2ºC /min para que estos procesos sean lo menos 
violentos posible y no se produzca deterioro en la muestra. La bajada se realiza de forma 
controlada 2ºC/min y 5ºC/min, para evitar efectos de choque térmico. 
La Figura 4.12, señala gráficamente, las condiciones de sinterización realizadas a las 
láminas densas de YSZ, siendo la temperatura óptima de sinterización 1450ºC durante 6h de 
isoterma. Con estas condiciones se ha obtenido un tamaño promedio de grano de 7µm.
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Figura 4. 12. Ciclos térmicos para YSZ 
Para la determinación del tamaño de grano se ha seguido el procedimiento descrito en la 
parte experimental, apartado 3.5.1.2, observando que a medida que se incrementa la 
temperatura de sinterización, el tamaño de grano aumenta. 
 
Figura 4. 13. Evolución del tamaño de grano con la temperatura de sinterización . Barras indicadoras de error 
En la caracterización microscópica se observó como con un tratamiento térmico de 
1400ºC durante 6h, no se conseguía una densificación total del material. (Figura 4.14 a.) Sin 
embargo, a 1450ºC con una isoterma de 6h, (Figura 4.14 b.) se obtenía mejor densificación en 
comparación con tratamientos a menor temperatura y mayor tiempo de permanencia, con un 
tamaño de grano aceptable (7µm), para tratarse de YSZ. Asimismo, a temperaturas superiores 
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y el mismo tiempo, la densificación era mayor pero el tamaño de grano aumentaba de manera 
importante. (Figura 4.14 c y e).  
En las figuras siguientes se pueden observar las imágenes obtenidas mediante SEM que 
verifican lo antedicho. 
Figura 4. 14. SEM Vista frontal de lámina de YSZ: (a) Tratamiento 1400ºC 6h. Estructura porosa. (b) Tratamiento 
1450ºC 6h. Estructura densa. Tamaño promedio 7 µm (c) Tratamiento 1475º 6h. Estructura densa (d) Igual al anterior 
con mayor dimensión del grano. (e) Tratamiento 1500ºC 6h. Estructura densa (f) Igual al anterior. Tamaño de grano 
sobredimensionado por efecto de la temperatura. 
(b) (a) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(a) (b) 
(d) (c) 
(e) (f) 
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Es importante reseñar la contracción que experimenta el cuerpo verde a elevadas 
temperaturas en el tratamiento de sinterizado, en el caso del YSZ, se ha observado una 
reducción de volumen de aproximadamente el 40-50% (Figura 4.15). Se ha comprobado que 
con temperaturas entre 900ªC y 1100ºC no presenta diferencias significativas respecto a las 
dimensiones del cuerpo verde. [10] 
 
Figura 4. 15. Contracción del cuerpo verde tras el sinterizado. 
4.4.2.1.3. Influencia de la altura de la cuchilla del doctor blade en el espesor final de la 
lámina tras el sinterizado 
Como se ha comentado anteriormente, el electrolito óptimo de YSZ debe tener el menor 
espesor posible para reducir su resistencia iónica. Este espesor vendrá determinado por la 
tecnología de fabricación, por lo que se han realizado varias muestras con diferentes alturas de 
cuchilla del doctor blade, a fin de establecer el electrolito de menor grosor en compromiso con 
las propiedades mecánicas, de cara a su viabilidad. Para realizarlo, se utilizaron las siguientes 
alturas de cuchilla: 1, 0,7, 0,6, 0,5, y 0,3mm. Una vez obtenidos los correspondientes cuerpos 
en verde, se sometieron a un proceso de sinterización a la temperatura de 1450ºC durante 6h y 
se procedió a su caracterización microestructural mediante microscopía electrónica de barrido, 
para determinar el espesor óptimo requerido.  
Las siguientes imágenes tomadas por SEM, muestran las secciones transversales 
obtenidas para cada una de las galgas utilizadas en las cuales se puede observar como cabía 
esperar, que al utilizar alturas de cuchilla menores, el espesor del electrolito también disminuía 
en este caso de 125µm a 50µm, que resultaba ser el objetivo marcado y las fluctuaciones que 
se producían entre la métrica del doctor blade y el espesor final de la lámina se veía 
influenciada por el peso que soportaba la misma. (Anexo I) 
 
 
 
Cuerpo verde 
Cerámico 
Alúmina 3,2g 
Cuerpo verde 
Cerámico 
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Figura 4. 16. Vistas transversales YSZ  procesadas por tape casting y sinterizadas a 1450ºC 6 h con configuración 
sándwich alúmina 3,2g (a) altura de galga 1mm;(b) altura de 0,8 mm (c) altura de 0,7mm (d) altura 0,6mm (e) altura 
0,5mm 
Debe existir una correlación entre el paso de cuchilla empleado, con el espesor final que 
tiene la lámina tras el sinterizado. En el estudio realizado se relacionan ambos parámetros, 
para así determinar cuál es el espesor medio que se produce en función de la altura de cuchilla 
empleada en el doctor blade. De ese modo, las Figuras 4.17 y 4.18, muestran los valores 
obtenidos en un muestreo de láminas realizadas mediante la técnica de tape casting. Es 
importante remarcar la homogeneidad de los espesores finales obtenidos, indicando 
125 μm 
(a) (b) 
90 μm 
75 μm 
(c) 
65 μm 
(d) 
50 μm 
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reproducibilidad en los resultados y potencial uso en fabricación a gran escala. Finalmente, la 
Tabla 4.6, muestra el valor de espesor medio que se obtiene para cada configuración de galga. 
 
 
Figura 4. 17. Relación paso de cuchilla con espesor de lámina 
 
Figura 4. 18. Valor medio y desviación del paso de la cuchilla y el espesor de la lámina 
Tabla 4. 6. Valor medio y desviación de los espesores de las láminas según el paso de cuchilla 
Paso de cuchilla 
(mm) 
0,5 0,6 0,7 0,8 1,0 
Espesor Medio(μm) 55 65 75 80 125 
Desviación (%) 10 8 7 13 6 
 
Teniendo en cuenta las gráficas y tabla anteriores, se comprueba que existe una 
correlación prácticamente lineal para alturas de cuchilla que varían entre 0,5mm y 1mm y el 
espesor final de la lámina. Al realizar un ajuste por mínimos cuadrados, se obtiene una recta 
cuya ecuación queda representada en la figura 4.18, la cual permite seleccionar la galga 
adecuada para obtener el espesor deseado. La recta tiene una R2=0,99, que es muy próxima a 
1, por lo que existe entre ambas variables una correlación lineal fuerte.  
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Se han analizado tanto la zona central, como los extremos de la cinta, para comprobar los 
diferentes espesores que pueden darse en una misma lámina. Las variaciones producidas, 
pueden deberse a la utilización de la parte inicial del barrido, ya que se ha podido observar que 
esta presenta un pequeño abultamiento (Figura 4.19) debido a que es en esta zona, donde el 
doctor blade comienza a depositar la pasta. Por ello, conviene desechar la parte inicial, 
correspondiente a la zona donde se inicia el barrido, junto con la parte final, ya que el espesor 
queda reducido por el agotamiento de la pasta.  
 
Figura 4. 19. Lámina de YSZ denso que muestra la totalidad de la cinta obtenida en el proceso. 
Por tanto, se puede afirmar que los cuerpos sinterizados en estas condiciones van a 
presentar el límite inferior de espesor en el electrolito para una altura de galga de 0,5mm, 
aplicando la técnica de tape-casting en los laboratorios del Instituto de Energías Renovables de 
la UCLM. 
4.4.2.2. Caracterización de la fase tras el sinterizado mediante SEM-EDS 
Tras el sinterizado de las láminas, se realizaron análisis por espectroscopía de energías 
dispersas (EDS) para verificar que las fases no habían sufrido procesos de descomposición y/o 
reacciones no deseadas, antes de realizar otros estudios de caracterización. Se pudo 
comprobar que no aparecía ningún indicio de silicio en la composición de la muestra de YSZ, 
provocado por el sustrato de silicona empleado para depositar el casting, como se ha 
mencionado anteriormente.  
Por otro lado, el porcentaje de dopante con respecto al Zirconio, debe encontrarse en 
torno al 8%, que en virtud de ésta técnica, se pudo contrastar. La Figura 4.20, muestra el 
espectro tomado en una lámina densa, junto con la espectrografía de la zona estudiada (Figura 
4.21). Posteriormente, la Tabla 4.7, resume los análisis de porcentajes obtenidos de las 
diferentes muestras. 
Abultamiento 
Reducción 
de espesor 
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Figura 4. 20. Zona de caracterización EDS en electrolito denso de YSZ a 1450ºC 6h. 
 
Figura 4. 21. Espectrografía por análisis EDS de YSZ denso 
Tabla 4. 7. Resumen datos espectroscopía de YSZ denso. 
Muestras Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 Media 
%Zr %Y %Zr %Y %Zr %Y %Zr %Y 
1 87 13 88 12 88 12 
89,20 10,61 2 88 12 88 12 89 11 
3 92 8 91 9 92 8 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, los valores de porcentaje atómico de Y en el YSZ son 
ligeramente superiores al nominal, aunque considerando que la técnica tiene un 2-3% de error, 
los valores obtenidos pueden ser aceptados, ya que no se aprecia una dispersión notoria entre 
las diferentes zonas de estudio y todos los valores se encuentran próximos al 8% de Y.  
Estos resultados indican que la fase procesada no descompone en las condiciones de 
trabajo y tampoco reacciona con los soportes en los que está en contacto durante el 
sinterizado. Este último aspecto es fundamental, porque se deben evitar episodios de 
contaminación por Si, debido a su efecto bloqueante de la conductividad en las fronteras de 
grano. La Figura 4.22, muestra una microestructura totalmente exenta de contaminantes, con 
los límites de grano bien definidos. 
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Figura 4. 22. Imagen tomada por SEM mostrando las fronteras de grano sin contaminación de Si. 
4.4.3. Procedimiento para la optimización de los soportes electródicos. 
Como se ha mencionado anteriormente, uno de los objetivos del presente trabajo es la 
producción de láminas delgadas con espesor y porosidad controladas. Es por ello, que dentro 
de este apartado se van a describir las condiciones óptimas para obtener una lámina porosa 
como soporte electródico. 
4.4.3.1. Efecto de la adición de carbono como formador de poro  
De forma análoga que para procesar la lámina densa, se procedió a la adición de carbono 
en la formulación de la pasta en función del porcentaje en peso de los materiales cerámicos 
con los que se ha trabajado, para conseguir una porosidad entre el 40 y 50%, ya que en la 
literatura se consideran estos valores como los adecuados, garantizando el transporte de 
gases hacia los sitios activos y manteniendo una cierta resistencia mecánica.  
En la siguiente figura se observa el cuerpo en verde de una lámina porosa de YSZ, 
procesada por tape casting en las mismas condiciones que la lámina densa anterior. El color 
negro de la misma se debe a la formulación empleada en la preparación, que contiene 
microesferas de carbono como formador de poros. 
 
Figura 4. 23. Lámina porosa en verde procesada por tape casting galga 0,7 mm 
Para determinar el límite del contenido en carbono aceptable en las láminas porosas, se 
prepararon una serie de muestras de YSZ, con diferentes porcentajes en peso de formador de 
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poros: desde el 0% hasta el 70% de carbono, con un tratamiento de sinterización de 1500ºC 
durante 6h. El análisis de las microestructuras resultantes, estableció el límite del contenido en 
carbono a emplear, como puede observarse en la Figura.4.24. 
 
 
 
 
 
 
0% C                                                                              5%C 
                       
 
 
 
 
   
 10%C                                                                                   30%C 
 
 
 
 
 
 
40%C                                                                          50%C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
60%C                                                                  70%C 
Figura 4. 24. Comparativa porosidad soporte electródico según el porcentaje de formador de poros 
Con estos datos se obtuvieron los valores de porosidad mediante el método de densidad 
descritos en el Capítulo 3.5.1.1.2, que se muestran en la tabla adjunta (Tabla 4.8). 
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Tabla 4. 8. Caracterización de la porosidad de las láminas en función del % de C  
 Análisis porosidad 
%C 
Porosidad método 
A* (%) 
Porosidad 
Método B* (%) 
0 0,0 0,0 
0,1 1,3 2,5 
0,2 5,3 4,5 
0,5 6,3 7,8 
5 9,4 8,8 
10 18,5 15,7 
15 23,3 22,2 
20 27,7 30,6 
30 29,1 32,1 
40 32,7 33,1 
50 36,8 37,1 
60 39,6 40,2 
70 44,4 45,3 
*A: Método Porosidad Relativa /* B: Análisis Imagen 
Según esta tabla, se observa como ambos métodos de cálculo de porosidad son bastante 
similares, por lo que para el estudio de porosidad de láminas delgadas se utilizará el método B, 
mediante análisis de imagen, debido a que el método de medida es más sencillo. 
En la siguiente figura se muestra la correlación existente entre la cantidad de formador de 
poro añadido a la pasta y la porosidad obtenida en la lámina tras el tratamiento de sinterizado.  
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Figura 4. 25. Correlación entre el % en peso de C con respecto a la cantidad de YSZ y la porosidad de la lámina 
analizada mediante densidad experimental y mediante análisis de imagen con GYMP (GNU). 
Con los datos obtenidos, se establece que es al 70% de C donde se consigue la 
porosidad adecuada (45%). Por tanto, se realizaron láminas delgadas porosas con un 
porcentaje en masa de formador de poros entre el 50% y el 70%, para realizar diferentes 
caracterizaciones de las muestras. Se comprobó además, que con menor contenido en 
carbono, la porosidad resultante no produciría la perfecta difusión de los gases en los 
electrodos, mientras que mayor cantidad de formador de poros, podría repercutir 
negativamente en la mecánica de la pila, ya que podrían producirse grietas con demasiada 
facilidad como se ha verificado a través de los resultados obtenidos en las medidas de dureza. 
4.4.4. Caracterización de las propiedades mecánicas Microdureza Vickers 
Además de estudiar las propiedades eléctricas, que son las que dan la funcionalidad a 
estos materiales, también es importante conocer sus propiedades mecánicas para poder 
reducir posibles tensiones residuales durante su proceso de conformación y operación. Los 
electrolitos deben poseer suficiente resistencia a la fractura (σc), tenacidad de fractura (KIC) así 
como resistencia a la termofluencia, para mantener la integridad estructural en condiciones de 
servicio. El aumento de la resistencia mecánica de estos materiales puede ampliar el uso de 
las SOFCs hacia aplicaciones móviles. El incremento de la KIC mejora la durabilidad del 
electrolito y su capacidad de resistir el ciclado térmico. Un aumento de la resistencia a la 
termofluencia mejora la estabilidad dimensional a elevadas temperaturas, cuando el electrolito 
se encuentra sometido bajo tensiones.  
Se realizaron diversos ensayos de microdureza tanto en láminas delgadas densas como 
en porosas, con la menor carga de ensayo que permite el equipo (98,07mN), descrito en el 
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Capítulo 3.7.1, practicando tres medidas por cada lámina analizada. Es interesante señalar que 
en los cerámicos de diferentes espesores estudiados, se han observado fisuras inducidas por 
las improntas (Vickers) desde los vértices de las diagonales de todas las indentaciones 
practicadas durante la evaluación de la microdureza, lo que permite inferir que el material 
obtenido exhibe una baja fractotenacidad como muestra en detalle la Figura 4.26. [11] 
 
Figura 4. 26. Huella Vickers para una carga de 98,7mn durante 15”: (a) lámina porosa;(b) lámina densa, detalle de 
grietas por indentación 
Se comprobó qué éste método no puede llevarse a cabo en la medida de las láminas 
delgadas cerámicas, debido a que produce un mecanismo de fractura de tipo descohesión 
transgranular, común en ambas muestras, puesto que las fisuras avanzan rectilíneamente a 
través de los granos lo que puede conllevar a errores en la medida. 
Se realizaron por tanto, los ensayos de microdureza en discos de YSZ preparados por 
compactación uniaxial, de espesor medio 2mm y con un tratamiento térmico de 1450ºC durante 
6h, efectuando tres medidas en cada uno de ellos. Con estas condiciones se pretende 
garantizar la resistencia del soporte con la porosidad necesaria. 
Los resultados obtenidos (Figura 4.27), según el contenido de carbono indican un claro 
descenso de la dureza conforme se aumenta el porcentaje de formador de poro en la 
formulación de la pasta. 
 
(a) 
(b) 
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Figura 4. 27. Correlación % de C en peso con respecto a la cantidad de YSZ – Microdureza Vickers.  
En la siguiente figura se correlacionan ambos parámetros determinando que el 
compromiso adquirido entre porosidad y dureza se consigue para un contenido en carbono del 
70% en peso de Carbono (45%),obteniendo un valor en la dureza de 200 HV 0.2/15 equivalente 
aproximadamente a 12±2Gpa. 
 
Figura 4. 28. Correlación porosidad – microdureza Vickers 
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4.5. PROCESADO Y COSINTERIZACIÓN DE MULTICAPAS. 
Una vez optimizado el procedimiento para la realización de láminas densas y porosas, se 
empleó la técnica del tape casting para procesar ensamblados multicapa. Así, por una parte se 
fabricaron ensamblados bilaminares, siendo una de ellas densa y la otra porosa; y por otro, 
ensamblados tricapa, con dos capas porosas y otra densa, que pueden constituir el soporte de 
una celda de combustible SOFC, ya que la lámina densa actúa como electrolito, mientras que 
las láminas porosas actúan como soporte (conductor iónico) sobre el cual se pueden depositar 
nanopartículas de metales/óxidos activos electroquímicamente, dando lugar a los electrodos de 
la celda. 
4.5.1. Proceso de obtención de láminas dobles mediante tape casting 
Teniendo en cuenta lo explicado en el apartado anterior sobre la obtención de láminas 
densas y porosas, puede realizarse una lámina soportada sobre otra. El proceso a seguir es 
análogo al realizado para una sola lámina. Al terminar de extender la primera lámina mediante 
el doctor blade, se deja secar el cuerpo verde durante 24 horas a 25ºC, en estufa para 
conseguir una cinta manipulable. Se observó que el secado en las condiciones de temperatura 
ambiente del laboratorio a 13ºC, presentaba mayor dificultad a la hora de despegar la lámina 
que cuando se producían incrementos de temperatura de hasta aproximadamente 30ºC. 
De esta manera, se puede volver a realizar el proceso del tape casting utilizando esta 
lámina como soporte, obteniendo una bicapa como muestra la siguiente figura. 
 
 
 
 
 
Figura 4. 29. Procesado de bicapa mediante la técnica de tape casting. 
En el estudio se decidió realizar el barrido de la lámina densa sobre la porosa, ya que de 
esa manera facilitaría en gran medida la posibilidad de realizar un ensamblado trilaminar. Se 
planteó el riesgo de que la capa densa se infiltrara en los poros de la capa porosa, frustrándose 
la correcta microestructura final, pero la optimización del procedimiento, permitió el procesado 
de alta calidad.  
La siguiente figura muestra el ensamblado bilaminar en verde descrito anteriormente, en 
donde se puede observar la bicapa porosa-densa. En este caso ambas láminas están 
fabricadas en 8%YSZ. 
Slurry poroso Slurry denso Bicapa porosa-densa Doctor blade 
Soporte 
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Figura 4. 30. Lámina en verde, densa sobre porosa, procesada por tape casting 
Posteriormente se procedió a despegar las dos láminas superpuestas del soporte de 
secado, de manera sencilla, como muestra la Figura 4.31.  
 
Figura 4. 31. (a) Lámina densa sobre porosa procesada por tape casting (b) Corte de la lámina 
Finalmente se sinterizaron con la geometría rectangular prevista, para su posterior 
caracterización eléctrica. 
4.5.2. Caracterización del cuerpo verde mediante ATG. 
Tras la obtención del cuerpo verde de la primera lámina porosa de YSZ, se realizó el 
análisis termogravimétrico para unas condiciones de temperatura que se muestran en la Tabla 
4.9. 
Tabla 4. 9. Condiciones de calentamiento de la Termobalanza para soporte poroso de YSZ 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20-900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
 
Atendiendo a la Figura 4.32, se llega a la conclusión de que, en el caso de lámina porosa 
de YSZ, el porcentaje de masa que se pierde durante el sinterizado está entre el 45 y 50%; lo 
cual es lógico teniendo en cuenta que junto con la pérdida de masa que se produce por los 
aditivos añadidos para conseguir el cuerpo verde deseado, hay que incluirle la pérdida por la 
Lámina densa 
Lámina porosa 
(b) 
(a) 
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eliminación del carbono utilizado como formador de poros. De ese modo se realizó el análisis 
de las pérdidas de masa de las dos muestras realizadas en función de cada punto de inflexión.  
 
 
Figura 4. 32. Termograma correspondiente a una lámina porosa de YSZ en oxígeno a 5ºC/min. Cuerpo en verde de 
0,8mm de espesor secado en estufa a 25ºC 
Los datos adquiridos en la realización del análisis vienen recogidos en la siguiente Tabla 
 
Tabla 4. 10. Datos análisis ATG cuerpos en verde porosos YSZ 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final 
(ºC) 
%masa  Orgánicos 
100 120 0,32 Dispersante 
120 480 7,95 
Disolventes y 
plastificantes 
480 540 0,47 Aglutinante 
600 830 37,55 Carbono 
 
Los resultados obtenidos en el caso de sinterización de cuerpos verdes porosos de YSZ, 
indican que la eliminación de los aditivos es semejante al caso de láminas densas, salvo que 
también se elimina el formador de poros. En este caso al utilizarse como formador el carbono, 
se comprueba, comparando los puntos de inflexión de la derivada, que éste empieza a 
eliminarse a partir de los 650ºC y se elimina por completo a los 830ºC. 
Atendiendo a estos resultados, se llega a la conclusión que en el proceso de sinterizado 
de láminas porosas de YSZ, la eliminación de los orgánicos se produce en un intervalo de 
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temperaturas que tiene como cota máxima aproximada los 850ªC, a partir de ese valor el 
aumento de temperatura se realiza para conseguir una cohesión intergranular del cerámico 
apropiada.  
4.5.3. Condiciones de procesado y sinterización de un ensamblado bilaminar 
poroso-denso 
Teniendo en cuenta el estudio de porosidad realizado anteriormente, se procesaron 
láminas porosas en los ensamblados con contenidos en carbono entre 50 y 70% de carbono, a 
fin de determinar si se producían infiltraciones al electrolito de la capa porosa. Asimismo, se 
utilizaron diferentes galgas de espesor para el electrolito y la lámina porosa en el procesado, ya 
que resultó más fácil el despegue de las láminas, al dejar como base de contacto el sustrato 
con una de las láminas porosas y depositar el electrolito sobre ésta, por lo que el espesor del 
mismo se puede reducir con respecto a la monocapa densa, por poder emplear galgas de 
menor métrica. (Anexo 1) En la tabla 4.11, se resumen las condiciones empleadas para la 
preparación de ensamblados bilaminares. 
 
Tabla 4. 11. Condiciones de preparación de ensamblados bilaminares  
Galgas Densa-Porosa (mm) 0,8-0,8 0,8-0,7 0,8-0,2 
Carbono (%) 50 60 70 
Sustrato Tape Casting Silicona Silicona Silicona 
Sinterización 1450ºC/6h 1450ºC/6h 1450ºC/6h 
Soporte horno Sándwich alúmina Sándwich alúmina Sándwich alúmina 
Espesor Electrolito (µm) 90 73 9 
Densidad Electrolito (%) 97,8 97,8 97,8 
Espesor lámina porosa (µm) 135 135 107 
Porosidad lámina porosa (%) 35,5 39 44,5 
 
4.5.3.1. Caracterización microestructural de ensamblados bilaminares. 
En todos los casos estudiados se han procesado los ensamblados depositando la capa 
densa sobre la porosa una vez seca la primera, con el fin de posteriormente poder depositar 
una tercera capa mediante la técnica de tape casting. En las condiciones descritas en la tabla 
4.11, se ha procedido a realizar la caracterización de las microestructuras resultantes, 
mediante microscopía electrónica de barrido, que se muestran en las imágenes siguientes.  
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Figura 4. 33. Imagen SEM (a) lámina porosa con 50 %C (b) lámina densa (c) Sección transversal de la bicapa porosa-
densa. Tratamiento 1450ºC 6h y altura de cuchilla de 0,8mm en ambas capas. 
 
 
Figura 4. 34. Imagen SEM (a) Lámina densa  de la bicapa. (b) Lámina porosa  60%C. (c) Sección transversal bicapa 
porosa-densa. Altura de la cuchilla 0,8mm en lámina porosa y 0,7mm en lámina densa. Tratamiento 1450ºC 6h. 
(a) (b) 
73 μm 
135 μm 
(c) 
(a) (b) 
135 μm 
90 μm 
(c) 
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Figura 4. 35. Imagen SEM (a) Lámina densa de la bicapa. (b) Lámina porosa 70%C. (c) Sección transversal bicapa 
porosa-densa. Altura de la cuchilla 0,8mm en lámina porosa y 0,2mm en lámina densa. Tratamiento 1450ºC 6h. 
A la vista de las microestructuras observadas, se verifica que existe una clara definición 
entre la parte porosa y la densa, sin que existan infiltraciones al electrolito de la capa porosa, 
estando en disposición de ser impregnada con un catalizador para actuar como electrodo de 
las SOFC. 
Las imágenes analizadas, muestran que se pueden obtener electrolitos muy delgados en 
los ensamblados mediante estas condiciones, con una densidad suficiente para evitar el 
contacto de los gases que actúan como combustible y oxidante, cuando son utilizados como 
electrolitos en las SOFC. 
4.5.4. Proceso de obtención de láminas triples mediante tape casting 
Análogamente al procedimiento utilizado para el procesado de la bicapa, se puede 
procesar una tercera capa porosa, obteniendo una multicapa porosa-densa-porosa como 
muestra el siguiente esquema. (Figura 4.36)  
 
(b) (a)  
(c) 
9 μm
107 μm
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Figura 4. 36. Procesado de tricapa mediante la técnica de tape casting. 
Tras el correspondiente secado en atmósfera controlada de unos 25 ºC durante 24 h, 
entre capa y capa, Figura 4.37, se introducen las láminas en el horno para las diferentes 
condiciones de temperatura-tiempo, seleccionadas como óptimas (1450ºC-6h). Se debe 
conseguir fundamentalmente una interfase homogénea entre las tres láminas sin que se 
formen interfases secundarias indeseadas, con un electrolito cuyo espesor sea el mínimo 
posible. Como ya se explicó anteriormente para conseguir la tricapa es necesario realizar el 
proceso de barrido del slurry cuando la capa anterior esté ya seca, para evitar interfases 
heterogéneas.  
 
Figura 4. 37. Ensamblado triple poroso-denso-poroso de YSZ en verde tras el secado 24 horas a 25ºC. 
De esta manera y una vez sinterizado el conjunto, se conseguirían los componentes 
esenciales de una pila de combustible, conformados por la lámina densa como electrolito y 
siendo las láminas porosas las precursoras del ánodo y cátodo respectivamente, por lo que se 
podrían realizar medidas de comportamiento de la pila en unas condiciones características. 
Como se observa en la siguiente figura, (Fig. 4.38) las láminas obtenidas tienen una 
longitud tanto mayor cuanto menor es la altura de la cuchilla de barrido, consiguiendo mediante 
Slurry poroso A Slurry poroso B Slurry denso Tricapa 
Capa porosa (3ºcapa) 
Capa densa (2ª capa) 
Capa porosa inicial (1ª capa) 
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ésta técnica láminas grandes.  
 
Figura 4. 38. Cuerpo verde anterior al secado. Tamaño de la lámina conseguida con altura de tape 0,7mm.  
4.5.4.1. Caracterización del cuerpo verde mediante análisis termogravimétrico 
Al igual que en el caso de la láminas densas y porosas de YSZ, tras la obtención del 
cuerpo verde del ensamblado tricapa, se le realizó el análisis termogravimétrico con las 
condiciones de temperatura que se muestran en la Tabla 4.12.  
 
Tabla 4. 12. Condiciones de calentamiento de la Termobalanza para tricapas de YSZ 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
 
De esta manera obtenemos el termograma representado en la Figura 4.39, de las 2 
muestras ensayadas. 
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Figura 4. 39. Termograma correspondiente a un ensamblado trilaminar de YSZ en oxígeno 5ºK/min. Cuerpo en verde 
de 0,8-0,3-0,8mm de espesor secado en estufa a 25ºC 
Considerando el termograma anterior, se concluye que, para el caso de ensamblados 
triples de YSZ, el porcentaje de masa que se pierde durante el sinterizado es entre el 40 y 50% 
de masa, muy semejante al porcentaje que se pierde en los soportes porosos monocapa del 
mismo material. Esa pérdida de masa se produce por la eliminación de los aditivos que se 
utilizan para conseguir el cuerpo verde deseado y a la pérdida del carbono presente para la 
formación de los poros. Asimismo se comprueba, que estos resultados coinciden con los 
rangos de temperatura en los que se producen las eliminaciones de los diferentes productos 
orgánicos que conforman la composición de la pasta, con las configuraciones monocapa. 
De ese modo realizamos el análisis de las pérdidas de masa de las dos muestras 
realizadas en función de cada punto de inflexión. Los resultados adquiridos vienen recogidos 
en la Tabla 4.13. 
Tabla 4. 13. Datos análisis ATG ensamblado trilaminar de YSZ. 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final 
(ºC) 
%masa  Orgánicos 
100 120 0,2 Dispersante 
120 480 7,8 
disolventes y 
plastificantes 
480 540 0,4 Aglutinante 
630 830 37,2 Carbono 
 
Con los datos obtenidos se comprueba que el porcentaje de masa que se pierde en cada 
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orgánico es muy semejante tanto en el caso de láminas porosas como en tricapas de YSZ. 
Debido a ello las temperaturas de eliminación de los orgánicos son las mismas que para el 
caso de las láminas porosas. Es importante resaltar, que hay que calentar por encima de 800ºC 
para la total eliminación del carbono. 
La Figura 4.40, muestra la contracción que experimenta el cuerpo en verde tras su 
sinterizado, estando comprendida entre el 10-15%, reducción que resulta menos pronunciada 
que en el caso de la monocapa. 
 
 
Figura 4. 40. Contracción del cuerpo verde tras el sinterizado a 1450ºC-6h 
4.5.4.2. Condiciones de procesado y sinterización de un ensamblado tricapa poroso-
denso-poroso 
En este proceso se intentó conseguir una conformación simétrica de los electrodos 
porosos y se utilizaron galgas del mismo grosor para realizar el tape en las láminas porosas, 
mientras que para la lámina densa, se varió la altura de la cuchilla a fin de obtener un espesor 
reducido. En la tabla 4.14 se muestran las condiciones utilizadas, con una altura de 0,5mm, 
0,4mm y 0,3mm, para la lámina densa. 
 
 
 
 
 
 
Ensamblado triple sinterizado  
Ensamblado triple cuerpo verde  
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Tabla 4. 14. Condiciones para ensamblado trilaminar en función de la altura del tape 
Galgas Porosa-Densa-Porosa 
(mm) 0,8-0,5-0,8 
 
0,8-0,4-0,8 
 
0,8-0,3-0,8 
Sustrato Tape Cating Silicona Blanda Silicona Blanda Silicona Blanda 
Horno 1450ºC/6h 1450ºC/6h 1450ºC/6h 
Soporte horno Sándwich alúmina Sándwich alúmina Sándwich alúmina 
Espesor Electrolito (µm) 
45 
 
35 
 
25 
Espesor Electrodos (µm) 
120 
 
135 
 
125 
El límite inferior que se ha conseguido por esta técnica en este trabajo, ha sido con la 
galga de 0,3mm, para galgas menores se producía un barrido inhomogéneo del electrolito 
como muestra la siguiente imagen para una altura de cuchilla de 0,2mm. 
 
Figura 4. 41. Límite inferior obtenido para el electrolito en el procesado de tricapas. Altura de cuchilla 0,2mm 
4.5.4.3. Caracterización microestructural. Influencia del contenido en carbono sobre la 
porosidad de las láminas porosas. 
El contenido en carbono de las láminas porosas fue el mismo que el utilizado para 
procesar los ensamblados bilaminares. El porcentaje de porosidad se ha obtenido mediante 
análisis de imagen, según el procedimiento descrito en el capítulo 3.1. Las imágenes siguientes 
muestran el aumento de porosidad a medida que aumenta la cantidad de carbono añadida.  
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Figura 4. 42. Láminas porosas de la tricapa con un contenido en carbono (a) del 50% C, 32% de porosidad (b) 60%C, 
34% de porosidad (c) 70%C, 45% de porosidad. 
Se concluye que con un 70% de carbono se obtiene la porosidad de aproximadamente el 
50% que se admite como adecuada en la literatura, al igual que previamente se había 
analizado para los discos. Por lo que se realizarán los soportes electródicos con el citado 
contenido en carbono como formador de poros. 
4.5.4.4. Caracterización microestructural. Influencia de la altura de la cuchilla en el 
espesor del electrolito. 
El resultado obtenido mediante SEM reveló que la lámina que estaba en contacto con el 
sustrato tenía menor espesor que la que estaba al aire, según se muestra en la microestructura 
siguiente (Figura 4.43). Esto es debido a la presión que ejercen las capas superpuestas sobre 
la primera lámina depositada. 
(a) 
(b) 
(c) 
32% 
34% 
45% 
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Figura 4. 43. Micrografía SEM 70%C altura de cuchilla 0,8-0,5-0,8mm. Tratamiento 1450ºC 6h. Sección transversal del 
ensamblado trilaminar 
Se ha conseguido mediante ésta técnica, una interfase lineal con adhesión entre las fases, 
sin grietas ni imperfecciones importantes entre las capas porosas y el electrolito, lo que se ha 
comprobado perfectamente observando su microestructura mediante microscopía SEM. 
 
Figura 4. 44. Imágenes SEM ensamblado trilaminar 70%C (a) Sección transversal altura de cuchilla 0,8-0,5-0,8mm. (b) 
altura de cuchilla 0,8-0,4-0,8mm. (c) altura de cuchilla 0,8-0,3-0,8mm. (d) Detalle del electrolito denso sin grietas ni 
imperfecciones Tratamiento 1450ºC 6h. 
45µm 
120µm 
115µm 
(a) (b) 
(c) 
(d) 
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En las imágenes de la Figura 4.44, se puede observar, que el espesor de la lámina densa, 
disminuye conforme la métrica de la galga era menor, consiguiendo unos electrolitos de 
pequeño espesor y de gran calidad para todas las condiciones empleadas.  
Podemos concluir que el tape casting es una técnica reproducible que permite procesar 
finas láminas de cerámica, de diferentes pastas unas sobre otras, con un buen contacto entre 
las mismas, admitiendo el control del espesor de las capas con la altura de la cuchilla del 
doctor blade y así configurar ensamblados multicapa, cosinterizando los mismos en un solo 
tratamiento, siendo necesario para ello que los materiales cerámicos que constituyen las capas 
posean coeficientes de expansión térmica, similares.  
Se trata de un resultado muy relevante porque implica que se pueden fabricar de manera 
controlada y altamente reproducible, soportes que constituyen el esqueleto de una celda de 
combustible SOFC. Estos soportes se pueden emplear como blancos para medir tras 
infiltración el rendimiento de diferentes electrodos SOFC. De esta manera se podría iniciar un 
protocolo de estandarización en medidas de rendimiento electroquímico, empleando como 
base de las medidas estos ensamblados trilaminares. 
4.6. FUNCIONALIZACIÓN DE LOS SOPORTES ELECTRÓDICOS. 
Para realizar la caracterización electroquímica, es necesario que la lámina tenga una 
buena conexión con los contactos (generalmente de Pt) de la celda de medida. Para ello es 
necesario realizar un recubrimiento en los electrodos de la lámina de un material que sea buen 
conductor electrónico, y así conseguir que la resistencia de contacto sea lo mínima posible. El 
recubrimiento debe ser homogéneo y en el caso de sistemas con lámina porosa, que penetre al 
interior de las mismas para obtener una buena conductividad electrónica por toda la matriz, ya 
que los procesos redox que ocurren en los electrodos, precisan de un adecuado suministro de 
electrones para que se lleven a cabo en la TPB. 
Actualmente en trabajo de laboratorio, lo más habitual es realizar el recubrimiento de Pt 
sobre la muestra de forma manual. Se aplica sobre la superficie de cada lámina, una cantidad 
de platino suficiente para cubrir la superficie, resultando una textura similar a la de una pintura.  
Para ello se realiza el pintado de una zona circular de aproximadamente 1 cm2 con ayuda 
de un pincel. La Figura 4.45, muestra un ensamblado tricapa preparado con pintura manual de 
Pt, para su caracterización electroquímica. 
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Figura 4. 45. (a) Lámina con pintura de Pt manual antes del calentamiento. (b) Recubrimiento de pintura manual 
después de su fijado en el horno 
Es necesario realizar un tratamiento térmico una vez hecho el recubrimiento, con el fin de 
eliminar los disolventes y materia orgánica que acompañan al conductor (habitualmente Pt, Au 
o Ag), para conseguir el contacto eléctrico adecuado. Además, es preciso que las partículas 
conductoras estén interconectadas entre sí, para conseguir la conductividad homogénea 
deseada. El tratamiento llevado a cabo se muestra en la tabla 4.15. 
Tabla 4. 15. Tratamiento térmico para la fijación del Pt a las láminas. 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -1000 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 1000 ºC 1 hora 
Enfriamiento 1000 - 20 ºC 5 ºC / min 
El problema reside en que con la pintura manual no se ha conseguido estandarizar el 
recubrimiento, ya que el espesor de la capa de platino depende de la precisión conseguida al 
pintar y en el caso de láminas porosas, no se consigue penetrar totalmente al interior de la 
capa, por lo que se reduce su eficiencia eléctrica. En la imagen 4.46 realizada con SEM, de la 
lámina pintada manualmente, se observa la interconexión entre las partículas de Pt para que la 
lámina porosa quede funcionalizada, pudiendo actuar como electrodo de la pila y por tanto sea 
conductora de electrones. 
 
Figura 4. 46. Imagen frontal en SEM de un recubrimiento de platino por el método de pintado manual 
Por ello se pretende conseguir un recubrimiento homogéneo y capaz de penetrar al 
(a) (b) 
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interior de las capas. Teniendo en cuenta las posibilidades del laboratorio surgen dos técnicas 
para conseguir ese recubrimiento: 
- Recubrimiento mediante la técnica del Sputtering 
- Método de impregnación de Níquel 
4.6.1. Infiltración mediante pulverización catódica 
Para la infiltración de Pt en las láminas porosas procesadas por tape casting, se utilizó el 
equipo Emitech SC7620 Sputter Coater; descrito en el Capítulo 3.5.1.1. Se realizó el estudio 
con láminas porosas de YSZ. Con este método se pretende conseguir, una capa conductora de 
menor espesor, más homogénea y con mayor penetración del Pt que con la pintura manual. 
El procedimiento realizado consistió en pulverizar sobre las láminas porosas de la tricapa, 
un área similar al método manual, durante varios períodos de tiempo.  
 
Figura 4. 47. Lámina con recubrimiento mediante la técnica de sputtering después del calentamiento 
Posteriormente se trató térmicamente a una Temperatura de 1000ºC durante 1 hora, con 
rampas de calentamiento y de enfriamiento de 5ºC/min, para conseguir la fijación del platino a 
la capa porosa.  
 
Figura 4. 48. Tratamiento térmico para la fijación del Pt en aire, 1000ºC -1h 5ºC/min 
Tras el tratamiento térmico, se analizó su composición por SEM, para estudiar la evolución 
del recubrimiento de Pt al ir aumentando los tiempos de exposición de la pulverización sobre 
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esa misma lámina, y comprobar si se producía interconexión entre las partículas de Pt.  
Cada etapa se realiza sucesivamente, tras la caracterización de su microestructura. En 
la siguiente tabla se muestran los diferentes tiempos de pulverizado realizados.  
 
Tabla 4. 16. Tiempos de sputtering en las diferentes etapas de ensayo recubrimiento platino 
 t1 (s) t2 (s) t3 (s) t4 (s) t5 (s) 
Ensayo 1 30     
Ensayo 2 60     
Ensayo 3 120     
Ensayo 4 30 30    
Ensayo 5 30 30 60   
Ensayo 6 30 30 60 120  
Ensayo 7 30 30 60 120 120 
De esta manera se obtuvieron las imágenes SEM siguientes. 
 
Figura 4. 49. Microestructura Sputtering Pt en muestra de YSZ para diferentes tiempos de exposición  
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Según las microestructuras anteriores, se puede observar la evolución del recubrimiento 
de Pt según las distintas etapas de pulverización. Además se comprobó cómo al realizar el 
recubrimiento en etapas sucesivas, seguidas de tratamiento térmico, se consiguen tamaños de 
partícula de Pt mayores que si se emplease el mismo tiempo de recubrimiento en una sola 
etapa. 
Se realizó el análisis de la evolución del porcentaje de platino en la muestra y el 
crecimiento de las partículas de platino que quedan fijadas al electrodo. La tabla 4.17, resume 
los resultados obtenidos de la caracterización de las imágenes, mediante el programa Image J.  
Tabla 4. 17. Caracterización microestructura pulverización catódica de Pt 
Ensayo Tiempos 
Área total 
(μm
2) 
Área total Pt 
(μm
2) 
Media 
partícula 
(μm
2) 
Área máxima 
(μm
2) 
% Pt 
1 30s 2,89 0,32 0,0053 0,0150 11,07 
2 60s 2,87 0,42 0,0055 0,0190 14,60 
3 120s 5,63 1,01 0,0125 0,0420 17,98 
4 30s_30s 3,98 0,58 0,0076 0,0210 14,55 
5 30s_30s_60s 14,37 3,78 0,0420 0,1190 26,30 
6 30s_30s_60s_120s 7,03 2,46 0,0547 0,3100 34,99 
7 30s_30s_60s_120s_120s 7,21 4,08 0,0887 0,3740 56,57 
Los datos obtenidos, permiten la perfecta comprobación de cómo al aumentar el tiempo 
de pulverización, aumenta la cantidad y el tamaño de la partícula de Pt fijado a la muestra, 
mediante pulverización catódica. 
 
 
Figura 4. 50. Análisis Área media de partícula y % Pt en las muestras para los diferentes ensayos 
Se puede concluir que mediante la técnica de pulverización catódica se consigue un 
recubrimiento mucho más homogéneo de Pt y con un espesor menor que con el manual. No 
CAPÍTULO 4. PROCESADO DE YSZ POR LA TÉCNICA DE TAPE CASTING  
 
 
 - 157 -  
 
obstante, se ha comprobado que mediante esta técnica no se consigue fijar el Pt a las capas 
inferiores para funcionalizar el electrodo (Figura 4.51), pese a llevar 7 etapas sucesivas de 
recubrimiento y tratamiento térmico posterior a cada etapa, y que no existe interconexión entre 
las partículas de Pt. Se supone que llegaría un momento en que se conseguiría la 
interconexión entre las mismas, pero el coste de tiempo y energía empleado, son demasiado 
elevados como para conseguir un estándar de recubrimiento. 
  
Figura 4. 51. (a) Pulverización catódica del soporte electródico. Detalle zona interior muestra de Ensayo 7. (b) Sección 
transversal donde se aprecia la máxima profundidad alcanzada de Pt 
4.6.2. Técnica de infiltración de níquel 
Esta técnica se basa en la obtención de compuestos NiO-YSZ mediante un proceso de 
infiltración húmeda sobre la superficie porosa del electrodo. Para ello, una vez conseguido la 
co-sinterización de las estructuras bilaminares o trilaminares se procederá a la impregnación de 
los poros con la sustancia activa preparada. En nuestro caso, necesitaremos una solución 
acuosa que contenga en un precursor de NiO, como es Nitrato de Níquel (Ni(NO3)2), de tal 
manera que consigamos tras la impregnación y posterior calcinación en el horno, una película 
uniforme de Ni que esté bien conectada por toda la matriz. [12] Esta técnica ya se ha 
conseguido llevar a cabo para ánodos con composición Cu-CeO2 y Cu-YSZ, por parte del 
grupo del Prof. RJ. Gorte de la UPENN en EEUU. [13] 
 
Figura 4. 52. Obtención de la película uniforme en matriz porosa por impregnación de Ni [13] 
 
(a) 
(b) 
Pt 
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Para realizar la técnica se preparó una solución acuosa de Nitrato de Níquel con Etanol 
con porcentaje 0,1M. Se depositó 1 gota de 0,05ml de esta solución en la lámina porosa. 
Posteriormente se calcinó a unos 300ºC, hasta conseguir una capa oscura como la que 
muestra la Figura 4.53. La impregnación se efectuará gota a gota; es decir, que se realiza la 
calcinación tras cada gota infiltrada. Finalmente, se lleva a cabo una calcinación a 1000ºC 
durante una hora, para eliminar todo el alcohol que quede en la lámina. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. 53. (a): Impregnación de 0,05 ml de níquel en lámina de YSZ antes de la calcinación a 300ºC; (b), después 
de la calcinación a 300ºC. (c) impregnación final tras la calcinación a 1000ºC una hora. 
De esta forma se realizaron impregnaciones hasta 0,5 ml, con una cantidad de 0,05 ml por 
cada infiltrado. Posteriormente tras la calcinación de la lámina impregnada, se realizaron 
análisis por EDS del porcentaje de Níquel contenido en la muestra y se caracterizó mediante 
SEM la microestructura para analizar la homogeneidad de la impregnación.  
En la (Figura 4.54.) se muestran dos zonas distintas analizadas mediante EDS. En ella se 
observa, mediante el espectrograma de la muestra, (Figura 4.55.) una clara diferencia de 
contenido en Níquel entre ambas zonas de estudio, como se ha comentado anteriormente.  
 
(a) (b) 
(c) 
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Figura 4. 54. EDS muestra impregnación Ni con 0,45 ml solución, comparación 2 zonas 
 
Figura 4. 55. Espectrografía comparativa de dos zonas de una muestra con 0,45 ml de solución impregnada 
En la tabla 4.18 y Figura 4.56, se resume los datos obtenidos para cada infiltración 
realizada, observándose la relación existente entre la infiltración y el porcentaje de Ni obtenido, 
con respecto a la lámina porosa de YSZ. 
 
Tabla 4. 18.  % Ni atómico en YSZ por impregnación de solución sólida según los ml solución 
 
 
 
ml solución %Ni 
0,05 5 
0,1 6 
0,15 8 
0,3 16 
0,45 27 
Espectro  % atómico Ni 
1 45,26 
2 5,6 
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Figura 4. 56. Relación entre % atómico Ni con respecto a YSZ según ml solución 
 
Las imágenes siguientes muestran la evolución microestructural de las impregnaciones de 
Níquel realizadas para las diferentes concentraciones ensayadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. 57. Impregnaciones de Níquel realizadas mediante solución sólida (a) 0,05 ml (b) 0,15 ml (c) 0,3ml (d) 0,45 
ml. 
Atendiendo a los resultados obtenidos, se aprecia un claro aumento del contenido de 
Níquel en la muestra con respecto al aumento de solución sólida impregnada y se llega a la 
conclusión de que con los experimentos realizados, no se ha conseguido una distribución 
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homogénea del Níquel, encontrándose zonas con un alto contenido y otras que no contienen 
prácticamente nada. (Figura 4.58 a). Esto se debe a que en el proceso de impregnación no se 
logra dispersar correctamente la solución por toda la matriz. Muy posiblemente, el empleo de 
surfactantes y/o agentes que modifiquen la superficie, así como la optimización de las 
disoluciones empleadas, pueden dar como resultado una distribución más homogénea de las 
partículas metálicas en la matriz porosa. 
Sin embargo, se puede concluir que mediante éste método, se ha conseguido que todo el 
níquel infiltrado percole hasta la interfase con el electrolito (Figura 4.58 b), efecto que no se 
había conseguido con la pulverización de Pt, no obstante a estas concentraciones no se ha 
conseguido interconectar las partículas. 
 
Figura 4. 58. (a) Vista frontal del soporte electródico con zonas aglomeradas de Ni. (b) Sección transversal, partículas 
de níquel en todo el electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
Interfase electrolito-electrodo 
Ni aglomerado Ni 
Ni 
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CAPÍTULO 5: PROCESADO DE GGO POR LA TÉCNICA DE 
TAPE CASTING PARA LA PRODUCCIÓN DE LÁMINAS 
CERÁMICAS EN TECNOLOGÍA SOFC. 
5.1. INTRODUCCIÓN  
La necesidad de desarrollar nuevos y/o mejores materiales para aplicaciones como 
electrolitos en pilas de combustible de óxido sólido, plantea la búsqueda de nuevos métodos 
que permitan reacciones químicas eficientes entre los precursores a diferencia de lo que ocurre 
con los métodos convencionales de síntesis. En este sentido, la proyección del presente 
capítulo, está orientada a describir partiendo de la principal ruta de síntesis utilizada (sol-gel), la 
preparación de los sólidos, el procesamiento de los materiales y las técnicas de caracterización 
utilizadas.  
Como se ha comentado anteriormente, entre los posibles materiales cerámicos basados 
en óxidos de estructura fluorita, aquellos basados en Ceria dopada con Gadolinio se 
constituyen como los mejores candidatos como electrolitos, para su utilización en pilas SOFC 
de temperatura intermedia, como alternativa a los tradicionales de YSZ. Riess y col. [1] 
intentaron correlacionar la densidad con la conductividad iónica en muestras cerámicas del tipo 
Ce1-xGdxO2-x/2, preparadas a partir de métodos convencionales (mezcla de los óxidos 
correspondientes) y métodos químicos (precipitación de hidróxidos, óxidos, oxalatos,…) 
llegando a la conclusión de que la obtención de unos menores valores de conductividad iónica 
en el caso de cerámicas obtenidas a partir de óxidos, era una consecuencia directa de la falta 
de homogeneidad en el material, es decir, una concentración de gadolinio diferente en el 
interior y en el borde de grano.  
Dragoo y Domingues [2] en sus estudios sobre materiales Ce1-xYxO2-x/2, publicaron una 
vez más que los materiales preparados por vía química, poseen una mejor distribución del 
dopante y en consecuencia una mejor respuesta eléctrica. En un estudio reciente realizado por 
nuestro grupo de investigación, se ha observado que los derivados de óxido de cerio 
preparados por rutas sol-gel son homogéneos, incluso en la escala nanométrica [3,4], 
observándose una importante contribución en la conductividad por parte de las fronteras de 
grano. 
Es por esto, que uno de los principales objetivos del proceso de preparación de los 
compuestos derivados del óxido de cerio utilizado en esta Tesis, ha consistido en optimizar las 
condiciones, buscando una disminución en la temperatura de síntesis de los mismos y 
utilizando métodos que involucran precursores que permitan disminuir el tamaño de partícula 
para facilitar la densificación.  
Posteriormente, teniendo en cuenta el proceso de fabricación descrito en el Capítulo 4, se 
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procesarán sistemas multicapas, ensamblando tres láminas (porosa-densa-porosa) del material 
en estudio, verificando el correcto sinterizado entre las tres capas y evitando interfases 
secundarias no deseadas para un buen funcionamiento de la pila y que reúnan unas 
condiciones óptimas, no sólo desde el punto de vista microestructural y de eficiencia 
electroquímica, sino también asegurando una buena unión mecánica para soportar la vida útil de 
la pila. 
5.2. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LOS PRECURSORES  
Como se ha explicado en el Capítulo 3.2.2, para sintetizar sólidos a partir del método sol-
gel, se prepara en primer lugar un sol de los reactivos de partida en un disolvente adecuado, 
normalmente agua. Los agentes gelificantes y complejantes son añadidos en las 
proporciones molares siguientes: 
[Etilenglicol]: [Metal] = 4,5 
[Ac. Cítrico]: [Metal] = 1,5 
El sol se ha tratado a 65-85ºC durante varias horas, hasta formar un gel que se calienta 
hasta 200ºC para eliminar el disolvente, descomponer los aniones precursores, permitir el 
reordenamiento de la estructura del sólido y favorecer la cristalización. Mediante este proceso, 
se consigue la transformación de la disolución inicial en un gel homogéneo deshidratado.  
Tras la eliminación del disolvente, el gel deshidratado se calienta a la temperatura 
apropiada para obtener el producto deseado. Se han empleado unas condiciones de 
tratamiento térmico para la calcinación desde 200ºC hasta 900ºC, con velocidades de 
calentamiento y enfriamiento de 5ºC/min e isotermas de 6 horas para todas las muestras 
tratadas. Los cambios en la estructura química de los intermedios de reacción, desde la 
reacción de polimerización de la solución precursora, hasta el tratamiento térmico de 900ºC, 
fueron identificados mediante difracción de rayos X, SEM-EDS, HRTEM y análisis 
termogravimétrico, como se describe en los siguientes apartados. 
5.2.1. Caracterización estructural de los precursores por difracción de Rayos X 
(XRD). 
5.2.1.1. Identificación de las fases e identificación de la estructura cristalina 
La caracterización estructural de las muestras obtenidas en forma de polvo posterior a la 
calcinación, para las composiciones nominales de derivados del óxido de cerio Ce0,9Gd0,1O1,9 y 
Ce0,8 Gd0,2 O1,9- (CGO10 y CGO20), se ha realizado mediante difracción de rayos X, con objeto 
de identificar las fases presentes e identificar su estructura cristalina, utilizando como modelo 
estructural la fluorita, descrita como modelo espacial Fm3m, del sistema cristalino cúbico, con 
un parámetro de red en concordancia con los encontrados en la literatura. [5]  
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Hay que tener en cuenta que siendo derivados de óxido de cerio (IV) y sin cambios en la 
estructura, se esperan obtener nueve máximos de difracción a ángulos similares a los del 
CeO2, que aparecen para los valores de 2θ, expresados en un intervalo de valores que se 
describen en la Tabla 5.1.  
Tabla 5. 1. Máximos característicos de los difractogramas de CeO2, CGO10 y CGO20 sintetizados a 85ºC, con los 
índices de Miller correspondientes 
Máximos CeO2 CGO10 CGO20 
  2θ(°)  2θ(°) (hkl) 
1 28,54 28,54 28,51 (111) 
2 33,07 33,07 33,03 (200) 
3 47,47 47,45 47,39 (220) 
4 56,33 56,29 56,22 (311) 
5 59,08 59,23 58,96 (222) 
6 69,40 69,33 69,24 (400) 
7 76,68 76,61 76,50 (331) 
8 79,06 78,98 78,87 (420) 
9 88,41 88,30 88,17 (442) 
Se puede observar que los valores de los máximos son similares en ambas 
composiciones y por tanto se esperan obtener difractogramas semejantes.  
 
Figura 5. 1. Difractogramas de las fases CGO10, CGO20, sintetizadas a 85ºC sin tratamiento térmico 
En los difractogramas registrados para las fases sintetizadas sin tratamiento térmico 
(Figura 5.1), los máximos situados a valores 2θ comprendidos entre 20-60°, están 
aceptablemente definidos, mientras que a ángulos mayores la intensidad no es suficiente para 
confirmar su presencia. Este efecto se cumple en todas las fases estudiadas y se debe a que 
los cerámicos sintetizados por el método Pechini poseen un tamaño de partícula de escala 
nanométrica, lo que da como resultado máximos de difracción muy anchos y de intensidad muy 
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baja. Los difractogramas de rayos-X revelan que las muestras analizadas en todos los 
procesos de elaboración de precursores de ceria, son monofásicas de alta cristalinidad con 
estructura tipo fluorita descrita en el Capítulo 2.3.2.1.  
Se han seleccionado varias temperaturas de tratamiento en función de estudios 
anteriores, en los que se ha comprobado que a medida que aumenta la temperatura final de 
calcinación, los tamaños de los aglomerados son mayores y por tanto la señal de la muestra 
gana intensidad respecto a la línea base, pudiéndose detectar mayor número de máximos 
característicos de la misma (Figura 5.2). [6] Se comprueba con claridad, como a temperaturas 
moderadamente bajas (200ºC), aparecen los máximos correspondientes a CGO10, que 
originalmente son muy anchos debido al pequeño tamaño de las partículas, pero que con el 
aumento de la temperatura de calcinación da lugar a máximos cada vez más intensos y 
estrechos como consecuencia de la sinterización de las nanopartículas cristalinas. 
 
 
Figura 5. 2. Progresión de los difractogramas registrados con la muestra CGO10 calcinada a 85ºC tras los diferentes 
tratamientos térmicos. 
Esto significa que la fase es gradualmente más cristalina al aumentar la temperatura de 
calcinación; sin embargo, antes de realizar el tratamiento térmico ya se pueden apreciar las 
señales características de las fases más intensas y a menores ángulos, que nos indican que la 
fase ya está formada, incluso sin la necesidad de llevar a cabo el proceso de calcinación.  
Este es un aspecto muy importante ya que la síntesis de estas nanopartículas se puede 
llevar a temperaturas realmente bajas, muy próximas a temperatura ambiente, mientras que en 
el caso de la síntesis de estos materiales por el método cerámico tradicional, las temperaturas 
pueden alcanzar los 1300-1400ºC, produciendo además cristales de tamaño por encima del 
μm.  
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Se confirma también la estabilidad química hasta temperaturas de 900ºC de todas las 
muestras estudiadas, ya que no se producen variaciones en la posición, ni tampoco 
desaparecen o aparecen nuevas señales.  
Se han obtenido los parámetros de la red cristalina, para cada una de las fases realizadas 
a fin de comprobar que la estructura corresponde con el empaquetamiento cúbico compacto de 
la fluorita resultando un valor experimental de 5,42 Å. Los índices de Miller ayudan a 
determinar las posiciones y orientaciones de las familias de planos que describen la estructura 
de los cristales y dependen de las posiciones atómicas. Cabe destacar que para una 
composición basada en ceria con estructura cúbica, el sustituyente o su cantidad no influirá a 
gran escala en las distancias interplanares, por ello, los parámetros (h k l) para cada máximo 
serán idénticos en las dos composiciones analizadas.  
5.2.1.2. Influencia de la temperatura de calcinación en la determinación del tamaño de 
partícula 
Mediante la ecuación de Hull-Debye-Scherrer, [7] se ha calculado el tamaño de las 
partículas, para cada una de las temperaturas seleccionadas en los diferentes ciclos térmicos. 
El procedimiento seguido se detalla en el Capítulo 3.4.1 apartado 2. 
El más intenso de los máximos de difracción, está aproximadamente a 28º y es el que se 
emplea en la ecuación de Scherrer. Las temperaturas de calcinación empleadas han sido entre 
200 y 900ºC, con temperaturas de evaporación entre 65-85ºC, como se ha citado 
anteriormente. 
La tabla 5.2, muestra los valores obtenidos para la determinación del tamaño de partícula 
en función de la temperatura de calcinación, para las dos composiciones de ceria. 
 
Tabla 5. 2. Tamaños de partícula de CGO sintetizadas a 85ºC en función de la temperatura de calcinación 
Temperatura (ºC) Tamaño de partícula CGO10 (nm) Tamaño de partícula 
CGO20 (nm) 
85°C 85ºC 
0 7,6 6,7 
200 7,6 6,7 
300 7,5 6,5 
400 8,2 7,0 
500 10,7 8,9 
600 17,1 14,7 
700 49,3 37,8 
800 97,4 84,1 
900 250,6 183,8 
 
Tras el análisis efectuado, se pudo comprobar que los cerámicos sintetizados por el 
método Pechini poseen un tamaño de partícula de escala nanométrica, Hay que destacar que a 
temperaturas inferiores a 400ºC, el tamaño medio de partícula se mantiene constante, por 
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debajo de 10 nm. A partir de estos datos, se puede establecer que el aumento de la 
temperatura de pirolisis influye en el crecimiento del tamaño de las nanopartículas de manera 
exponencial hasta 900ºC, como se muestra en la Figura 5.3. [8] 
 
Figura 5. 3. Representación gráfica de la evolución del tamaño de partícula en función de la temperatura del 
tratamiento térmico de calcinación para CGO10 y CGO 20 sintetizado a 85°C. Barras indicando el error 
5.2.1.3. Determinación de la composición química 
Mediante la técnica de SEM-EDS, se puede realizar el análisis de la composición química 
del polvo obtenido en áreas de la muestra o en puntos, en éste caso se realizaran medidas en 
7 áreas distintas de la muestra escogidas al azar. El software INCA instalado en el SEM se ha 
utilizado para el procesado de datos.  
Los resultados obtenidos para cada una de las composiciones analizadas CGO10 y 
CGO20 se recogen en la siguiente tabla: 
Tabla 5. 3. Composición de las muestras de CGO analizadas mediante EDS  
CGO10 85°C CGO20 85°C 
Muestra Ce (%) Gd (%) Muestra Ce (%) Gd (%) 
1 91,2 8,7 
 
1 81,2 18,7 
2 89,7 10,2 
 
2 79,6 20,3 
3 90,5 9,4 
 
3 79,6 20,4 
4 90,3 9,6 
 
4 81,5 18,4 
5 88,8 11,1 
 
5 81,5 18,4 
6 89,9 10,0 
 
6 81,9 18,0 
7 91,0 8,9 
 
7 80,0 19,9 
Media 90,2 9,7 
 
Media 80,7 19,1 
Varianza 0,6 0,6 
 
Varianza 0,9 0,9 
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Con los datos analizados se observa que, la composición de las fases es la correcta, con 
algunas diferencias de 1% a 2% que son aceptables y se aproximan en gran medida a las 
composiciones objetivo, teniendo en cuenta que la técnica de EDS tiene un cierto error de 
precisión que es precisamente de 2-3%. Debido a que las fases objetivo se obtienen sin 
necesidad de calcinar y de una forma muy homogénea, se puede concluir a partir de estos 
resultados, que la variación de la temperatura de síntesis no afecta de forma significativa a la 
composición de la fase. 
La Figura 5.4 (c), recoge el espectrograma de la muestra CGO10 sintetizada a 85ºC. Se 
puede evaluar la mayor intensidad de los máximos de cerio, correspondiendo su composición 
con un 90% de Cerio y por el contrario las pequeñas señales de gadolinio, que indican una 
menor cantidad de éste, en torno al 10%, corroborando que la síntesis se ha realizado de 
acuerdo a la formulación empleada.  
Mediante la observación de la micrografía de la Figura 5.4 (a), debido al tamaño 
nanométrico de las partículas, éstas presentan una fuerte tendencia a interaccionar entre sí, 
dando lugar a la formación de agregados cristalinos o aglomerados de partículas para disminuir 
la energía superficial de las mismas. Se puede apreciar que los tamaños de partículas son muy 
variables, se observan aglomerados de gran tamaño junto a otras de pequeño tamaño y restos 
de materia orgánica (Figura 5.4 b), formada por partículas con aspecto amorfo. 
 
 
Figura 5. 4. (a) Imagen SEM de CGO sintetizada a 85ºC sin tratamiento térmico X2000 con 3 zonas de análisis de la 
muestra (b). Morfología de partículas con aspecto amorfo. (c) Espectrograma CGO 10 sintetizada a 85ºC sin 
tratamiento térmico 
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La observación de las imágenes de SEM, nos permitió analizar diferentes aspectos de los 
materiales de partida como el tamaño de las partículas, la homogeneidad de las mismas y el 
grado de aglomeración, factores fundamentales en el posterior procesamiento, y que deben ser 
optimizados para poder obtener unas muestras adecuadas 
5.2.2. Caracterización por microscopía electrónica de transmisión HRTEM 
5.2.2.1.  Determinación de la composición química  
Se analizaron las muestras de CGO10 y CGO20 por HRTEM-EDS, con el objeto de 
comprobar la correspondencia entre ambos muestreos. Para la espectroscopia se utilizó 
también el software de análisis espectrométrico” INCA”, con el que se manejará el EDS y 
facilitará el procesamiento de los datos obtenidos. El análisis HRTEM-EDS debe llevarse a 
cabo a unos 50k aumentos, seleccionar una región con una adecuada proporción de partículas, 
centrar el haz y reducir su diámetro en torno a unos 10nm. Aplicando la metodología de 
muestreo se obtuvieron los resultados que figuran en la tabla 5.4. 
Tabla 5. 4. Composición analizada mediante HRTEM- EDS, de las muestras de CGO sintetizadas a 85ºC 
 CGO20 85°C CGO10 85°C 
Muestra Ce (%) Gd (%) Ce (%) Gd (%) 
1 81,5 18,5 89,7 10,3 
2 81,2 18,8 90,1 9,9 
3 80,6 19,4 90,1 9,9 
4 80,6 19,4 90,1 9,9 
5 80,8 19,2 90,4 9,6 
6 80,7 19,3 90,2 9,8 
7 80,5 19,5 90,8 9,2 
Media 80,7 19,3 90,2 9,8 
Varianza 0,9 0,9 0,6 0,6 
En vista de los resultados, basados en el muestreo, se puede confirmar con estrecho 
margen de duda, que las muestra tiene la composición deseada en torno a 90% de Cerio y 
10% de Gadolinio y 80% de Cerio y 20% de Gadolinio respectivamente, verificando los 
resultados obtenidos por la técnica EDS-SEM.  
5.2.2.2.  Caracterización de la naturaleza cristalina de las nanopartículas. 
La síntesis mediante un método de precursores como es Pechini, siempre puede dejar 
dudas sobre el grado de cristalinidad de las nanopartículas producidas. La técnica HRTEM 
permite estudiar la naturaleza cristalina de las nanopartículas basadas en óxido de cerio 
sintetizadas, incluso después de tratamientos térmicos a temperaturas bajas (Figuras 5.5 y 
5.6). Se puede comprobar que incluso en las temperaturas más bajas, las nanopartículas 
producidas presentan orden cristalino (lattice fringes). Asimismo, no se aprecian dominios 
amorfos, indicando que las nanopartículas obtenidas son completamente cristalinas incluso a 
temperaturas tan bajas como 200°C. Obviamente, el incremento de la temperatura de 
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calcinación, trae consigo un notable aumento en el tamaño de las partículas, así como en la 
distribución de tamaños, tal y como se puede apreciar en la imágenes correspondientes a 700 
y 900°C para las dos composiciones estudiadas. 
 
Figura 5. 5. Imágenes TEM correspondientes a CGO10 calcinado a 200ºC (a) detalle de los planos cristalinos (b) 
400ºC (c) 700ºC y (d) 900ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. 6. Imágenes TEM correspondientes a CGO20 calcinado a (a) 200ºC (b) 400ºC (c) 700ºC y (d). 900ºC El 
círculo blanco en (d) corresponde a nanodominios debido a la incompleta sinterización. 
 
(d) (c) 
(a) (b) 
(d) (c) 
(a) (b) 
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Los polvos de ceria calcinados a mayores temperaturas, es decir, 700 a 900ºC, exhiben la 
presencia de nanodominios dentro de las partículas como se muestra en la figura 5.6 (d). 
Teniendo en cuenta que tales nanodominios coinciden en tamaño y forma con las 
nanopartículas de los polvos calcinados a temperaturas más bajas, se puede sugerir que éstos 
provienen de las partículas primitivas después de un proceso de sinterización incompleto. 
Se observa que según se aumenta la temperatura de calcinación y por consiguiente las 
nanopartículas son cada vez de mayor tamaño, se produce una transformación en la 
morfología de estas, las cuales empiezan a dejar de tener formas esféricas (principio de 
mínima energía) y comienzan adoptar formas geométricas poligonales. Esto se debe a que a 
temperaturas altas (en torno a 800-900 ⁰C), los fenómenos de difusión son predominantes 
sobre el resto de fenómenos, y es por ello que adoptan formas poligonales que permiten una 
mayor área de contacto entre las diferentes nanopartículas, para fomentar la difusión de 
materia entre ellas. En las siguientes imágenes puede compararse lo descrito anteriormente. 
 
Figura 5. 7. Imágenes SEM (a) sin tratamiento de calcinación. Partículas redondeadas. (b) tratamiento de calcinación a 
900ºC, coalescencia de partículas 
5.2.2.3. Influencia de la temperatura de calcinación en la distribución de 
nanopartículas 
Partiendo de una temperatura de evaporación de 85ºC, ya que esta fue la temperatura 
que se optimizó para la síntesis del polvo de CGO, se ha analizado la influencia que tiene la 
temperatura de calcinación a temperaturas comprendidas entre 200ºC y 900ºC en la 
distribución de las nanopartículas, mediante HRTEM. 
Para ello, se tomaron imágenes en un mínimo de tres regiones diferentes de una misma 
muestra, haciendo en cada región capturas de imágenes en un rango de aumentos, 
empezando por 50k y aumentando progresivamente hasta 800k. 
Una vez tomadas las imágenes, para cada caso se realizó un tratamiento de datos 
realizando un muestreo sobre grupos de nanopartículas tomando 30 elementos representativos 
de partículas, sobre los que se hicieron medidas de sus dos direcciones principales. (Anexo 2) 
Con esta información lo que se pretende es constatar la influencia que tienen las 
temperaturas de calcinación en la distribución del tamaño de partícula, a la hora de la 
(a) (b) 
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preparación de los compuestos para sinterización de nanopartículas de óxidos cerámicos. Los 
resultados obtenidos por TEM son más precisos que por XRD ya que se obtienen mediante 
visualización directa. Las imágenes TEM siguientes muestran el tamaño de partícula obtenido 
para cada una de las composiciones analizadas mediante muestreo. 
A) MUESTREO CGO10 
 
Tabla 5. 5. Muestreo de tamaño CGO10 (85ºC).Sin calcinación. 
 
 
 
Figura 5. 8. CGO10 con temperatura de evaporación 85ºC, sin calcinación 
Tabla 5. 6. Muestreo de tamaño CGO10 (85ºC) con calcinación a 200ºC 
 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
6,6        5,1       3,8    6,2     5,0       5,4       4,2       4,5       6,0      5,0 
5,1        5,9       4,1    6,2     5,3       4,3        7,2       5,8      7,0      5,4                                    5,3 
5,5        6,2       4,6    4,8     4,3       6,6        5,8       4,4      4,4      6,8 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
5,1        4,9       4,4    5,5     8,3       5,5        5,5       4,9      5,2       7,6 
6,1        6,6       8,0    6,0     7,7       3,9        5,6       4,7      5,9       6,5                                    6,0 
7,4        7,3       5,7    6,4     7,6       4,2        6,9       5,4      5,5       5,1 
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Figura 5. 9. CGO10 con temperatura de evaporación 85ºC y calcinación 200ºC 
Tabla 5. 7. Muestreo de tamaño CGO10 (85ºC) con calcinación a 500ºC 
 
 
Figura 5. 10. CGO10 con temperatura de evaporación 85ºC y calcinación 500ºC 
 
Tabla 5. 8. Muestreo de tamaño CGO10 (85ºC) con calcinación a 700ºC 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
5,6        9,7       7,4      7,6     7,0       9,7        7,2       7,0      9,1      5,5 
6,6        7,8       6,4     6,6     5,1     10,6        5,1       6,9      7,3     12,2                                     7,5 
7,6        7,5       9,4     6,7     7,6       7,5        7,4       7,3      9,1       8,4 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
14,9     12,5      16,7     65,7   11,8    10,0     25,6       9,0     14,6    20,4            
23,4     17,3      20,3     16      18,5    24,0     27,4      10,5     14,1     5,4                                 17,6 
  7,9     19,3      55,2     15,5   19,1    12,5     26,3      36,7     17,5    15 
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Figura 5. 11. CGO10 con temperatura de evaporación 85ºC y calcinación 700ºC 
Tabla 5. 9. Muestreo de tamaño CGO10 (85ºC) con calcinación a 900ºC 
 
Figura 5. 12. CGO10 con temperatura de evaporación 85ºC y calcinación 900ºC 
Se observa en las imágenes obtenidas por TEM, que al incrementar la temperatura de 
calcinación las partículas son mayores. La temperatura en la que el crecimiento de partícula 
comienza a ser significativo denominada temperatura de “shoot off” (700-800ºC) marca el 
crecimiento exponencial de las nanopartículas como muestra la Figura 5.13. 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
108,6      79,1     60,8   89,4    43    119,4    165,4    85,3     152,0       59,4 
142,5    217,7   104,1   62,2   44,9   48,2     161       95,4     129,4     140,8                          96,8 
  42,5     149,1   85,3   115,8   81,5   54,9    114,7    68,4       94,3       82,5 
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Figura 5. 13. Evolución del tamaño de partícula con la temperatura de calcinación CGO10 a 85ºC de evaporación y 
calcinada a diferentes temperaturas durante 6h  
Los datos del muestreo recopilados se representan en la siguiente figura, que indica los 
intervalos de máximo y mínimo tamaño de partícula, que se han encontrado para las diferentes 
temperaturas de calcinación y su correspondiente promedio. 
 
 
Figura 5. 14. Intervalos de tamaño de partícula de CGO10 a diferentes temperaturas de calcinación 
Así con los datos obtenidos, se observa que el tamaño de partícula aumenta ligeramente 
conforme aumenta la temperatura de calcinación, de tal forma que, para los polvos calcinados 
a 200ºC, el tamaño de partícula es 6nm mientras que para los polvos calcinados a 500, 700 y 
900ºC el tamaño de partícula está alrededor de 7 nm, 17 nm y 97 nm respectivamente, 
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similares a los obtenidos por XRD. 
 
B) MUESTREO CGO20 
 
Tabla 5. 10. Muestreo de tamaño CGO 20 (85ºC) sin calcinación  
 
Figura 5. 15. CGO20 con temperatura de evaporación 85ºC, sin calcinación 
Tabla 5. 11. Muestreo de tamaño CGO 20 (85ºC) con calcinación a 200ºC 
 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
5,6       5,2     3,4   5,1   5,4   5,3     4,0       4,1     4,6     4,3 
5,4       6,3     4,6   4,1   5,1   4,3     5,6       5,8     4,1     3,4                                                                  4,7 
4,5       6,0     5,4   4,7   3,7   4,5    3,8        6,4     3,6     3,9 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
6,3     4,5   5,0   5,4   10,3   5,6     5,4       6,4     5,8     5,2 
4,1    3,6    5,9   6,1     5,9   6,1     7,0       4,9     6,0     4,6                                                                  5,5 
5,9    5,2    6,9   4,7     6,4   6,0     4,3       4,7     4,7     4,8 
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Figura 5. 16. CGO20 con temperatura de evaporación 85ºC, con calcinación a 200ºC 
Tabla 5. 12. Muestreo de tamaño CGO 20 (85ºC) con calcinación a 500ºC 
 
 
Figura 5. 17. CGO20 con temperatura de evaporación 85ºC, con calcinación a 500ºC 
Tabla 5. 13. Muestreo de tamaño CGO 20 (85ºC) con calcinación a 700ºC 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
  9,5     6,8    6,2   8,9   6,0   7,4     5,8       4,2     8,7     5,1 
10,7     3,6    5,9   6,1   5,9   6,1     7,0       4,9     6,0     4,6                                                                  7,3 
  6,3     6,9    6,3   8,7   8,2   7,3   12,1       5,4     6,5     9,0 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
26,3     20,4    13,4   18,7   14,2   26,8     33,0       33,4     21,7     27,6 
17,0     24,6    23,9   15,9   32,4   20,4     38,8       28,2     35,7     31,5                                      23,7 
25,2     16,6    19,9   15,7   13,8   54,2     24,5       17,5     18,0     30,8 
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Figura 5. 18. CGO20 con temperatura de evaporación 85ºC, con calcinación a 700ºC 
Tabla 5. 14. Muestreo de tamaño CGO 20 (85ºC) con calcinación a 900ºC 
 
 
Figura 5. 19. CGO20 con temperatura de evaporación 85ºC, con calcinación a 900ºC 
En la Figura 5.20, se muestra la evolución del tamaño de partícula con la temperatura de 
calcinación para una composición de CGO20 sintetizada a 85ºC, en la que se observa el 
crecimiento exponencial de las partículas conforme se aumenta la temperatura de calcinación. 
Diámetros representativos de la muestra [nm]              Diámetro 
promedio[nm] 
81,8     102,8     84,8    105,2   120,4   78,9     88,3       110,3         65,7           90,9 
97,5       99,9    103,6   104,5     58,1    54,4      60,1       58,6          64,4          100,7                85,7 
69,3     133,5      63,6      70,5    238,4   47,4   102,8       69,5          61,7         154,9 
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Figura 5. 20. Evolución del tamaño de partícula con la temperatura de calcinación para CGO20 calcinado a 85ºC 
Según los datos recopilados en el muestreo (Figura 5.21) la tendencia de crecimiento en 
las dos composiciones es común, diferenciándose en los valores que alcanzan y por tanto al 
incrementar la temperatura de calcinación, se produce una mayor dispersión en el tamaño de 
partícula, por lo que el intervalo se hace mayor. 
 
Figura 5. 21. Intervalos del tamaño de partícula para CGO20 sintetizado a 85ºC. 
Así con los datos obtenidos, se observa que el tamaño de partícula aumenta ligeramente 
conforme aumenta la temperatura de calcinación. Cabe destacar que a temperaturas inferiores 
a 400ºC el tamaño de partícula se mantiene bastante constante por debajo de 10nm y a 
temperaturas más altas aumentan su diámetro exponencialmente hasta los 85nm, última 
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temperatura de calcinación analizada. Se observa un ligero descenso del tamaño al aumentar 
el contenido en Gd, pero se aprecia que el efecto producido por la variación del dopante es 
pequeño. 
5.2.2.4. Identificación de la estructura cristalina mediante HRTEM. 
Para verificar que la simetría de la estructura cristalina obtenida por difracción de rayos X, 
era la correcta, se procedió a realizar un estudio cristalográfico del compuesto CGO10, a fin de 
comprobar la correspondencia con los resultados obtenidos, mediante la técnica HRTEM.  
Es en este punto donde la microscopía de alta resolución juega un papel importante, pues 
solo mediante este tipo de técnicas puede realizarse una visualización directa de las 
estructuras atómicas de un sólido, permitiendo una medición de las diferentes distancias 
interplanares de la estructura cristalina, cuyos valores suelen estar en torno a varios 
angstroms.  
Se trata de un método directo, lo cual elimina los errores producidos por los métodos 
indirectos. Se selecciona una imagen tomada anteriormente, a grandes aumentos (400-800k), 
de la zona que se desee estudiar, ya que en general facilita la visualización de los planos, 
aunque es también posible detectarlos a pocos aumentos (80-150k), esto dependerá de la 
región en estudio y de la orientación en la que se encuentren las nanopartículas. Se busca un 
patrón de contrastes ordenados, lo cual indicará que existe una ordenación en la estructura de 
los átomos y por tanto se trata de una región cristalina. Haciendo uso de la herramienta 
“medidor de perfiles de intensidad luminosa” en el software Digital Micrograph de Gatan, se 
traza una perpendicular en la dirección de los planos, y esto mostrará su perfil de intensidad. 
 
Figura 5. 22. Visualización de un ejemplo de muestreo de una distancia interplanar 
Los valores de intensidad se ven reflejados en forma de gráfica, y la información que 
proporcionan son distancias entre las proyecciones de los átomos, es decir, distancias 
interplanares. Utilizando la herramienta de medición de distancias, puede medirse la 
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separación entre las proyecciones de los átomos de la estructura en dicha dirección. 
De manera que la muestra se considere representativa y a modo de minimizar los posibles 
errores cometidos en la medición, en cada una de ellas, se tomarán como mínimo elementos 
de 10 planos consecutivos. Esto se repetirá en 3 zonas diferentes de cada nanopartícula, y a 
su vez se repetirá 7 veces sobre otras nanopartículas de la región estudiada.  
En la siguientes imágenes, a través de Digital Micrograph, un software de análisis de 
imágenes de microscopía, se pueden observar las medidas de las distancias interplanares para 
el compuesto CGO, con una fase de reacción de 85ºC y posterior calcinación a 700ºC.  
 
Figura 5. 23. Muestreo de CGO distancias interplanares con fase de evaporación a 85 ºC y posterior calcinación a 700 
ºC 
Según las medidas efectuadas, es notable que existe una distancia interplanar 
predominante. Se trata de la distancia de 3,12 Å, correspondiente con el plano (111) de la 
celda unidad. Aunque observando las imágenes, se pueden obtener otras distancias 
interplanares que se ajustan a la celda del CGO10. 
Se puede establecer que todas las mediciones obtenidas en relación a las distancias 
interplanares a través de microscopía HRTEM, se corresponden con las realizadas mediante 
difracción de rayos X. 
Otro aspecto relativo a las distancias interplanares, es que al definirse las celdas unidad 
como unidades geométricas, en este caso se trata de una celda cúbica, conocida una distancia 
interplanar, del plano que se trata, es posible determinar el resto mediante relaciones 
geométricas, y lo que es más interesante, puede determinarse el parámetro de red de la celda 
CAPÍTULO 5. PROCESADO DE CGO POR LA TÉCNICA DE TAPE CASTING 
 
 
- 185 - 
 
analizada en función de cualquier distanciar interplanar.  
La expresión matemática que relaciona la distancia interplanar con el parámetro de red de 
una celda cúbica viene determinada por: 
1

=
ℎ
 + ! + "
#
                                                                (%.&)  
Aplicando la ecuación (5.1) a las mediciones realizadas se obtienen los valores reflejados 
en la siguiente tabla:  
Tabla 5. 15. Resultado distancia interplanar para la estructura de CGO10 
 
Queda comprobado que todas las distancias interplanares medidas se corresponden, 
están correctamente identificadas y son coherentes con el parámetro de red de la familia de 
CeO2 que presentan un valor de 5,42 Å.  
Por lo tanto, queda verificada la presencia de la fase cristalina de CGO, siendo claramente 
predominante el valor de la distancia 3,12 Å correspondiente al plano (111), frente a todas las 
demás. Esto es razón para intuir que la celda unidad de este tipo de compuestos, tiene 
preferencia por disponerse de tal forma que su plano (111) quede perpendicular a la zona 
sobre la que se deposita.  
5.2.3. Influencia del tamaño de partícula en la distribución del tamaño de grano 
del producto sinterizado. 
Una vez realizado este estudio, se procedió a procesar mediante prensado uniaxial discos 
de 13 mm. de diámetro, sometiéndolos a tratamiento térmico de sinterizado a la temperatura de 
1400ºC durante 24h para su densificación, partiendo de polvos sintetizados a diversa 
temperaturas entre 400 y 700ºC. La observación realizada mediante SEM verificó que con el 
uso de nanopartículas de menor tamaño, es decir con temperatura de pirolisis bajas, la 
distribución del tamaño de grano de la cerámica era mucho más amplio, como muestran las 
imágenes de la figura 5.24 y 5.25, para las composiciones de CGO10 y CGO20 
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respectivamente, lo que produce una disminución de la estabilidad mecánica, que resulta 
perjudicial para la utilización de estos materiales.  
 
Figura 5. 24. Imágenes SEM correspondientes a discos densos de CGO10 sinterizados a1400ºC durante 24h a partir 
de polvos tratados a (a) 400ºC (b) 500ºC (c) 600ºC y (d) 700ºC respectivamente 
 
Figura 5. 25. Imágenes SEM correspondientes a discos densos de CGO20 sinterizados a1400ºC durante 24h a partir 
de polvos tratados a (a) 400ºC (b) 500ºC (c) 600ºC y (d) 700ºC respectivamente 
(a) (b) 
(c) (d) 
(a) (b) 
(c) 
(d) 
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Es importante señalar que bajo las condiciones de sinterización consideradas el tamaño 
final del grano es bastante similar en todos los casos, aproximadamente alrededor de 1µm. 
La caracterización microestructural revela una densidad completa en todos los casos, 
determinada por las dimensiones y el peso de las muestras. Los valores obtenidos por el 
método de intercepción lineal y por el software Image J, indican que la temperatura de 
calcinación afecta notablemente a la distribución del tamaño de grano en las cerámicas 
sinterizadas. Se ha observado que los cerámicos producidos en este trabajo presentan una 
importante dispersión en el tamaño de grano y por tanto la distribución del área del grano se 
considera un parámetro importante a tener en cuenta. 
 
Figura 5. 26. Distribución de la superficie del grano para CGO10 (a) y CGO20 (b) de discos completamente densos 
sinterizados a 1400ºC durante 24h después de la pirolisis en un intervalo de temperaturas  
En La figura 5.26, se representa el análisis efectuado sobre la distribución de tamaño de 
grano, correspondiente a cada una de las temperaturas de calcinación empleadas, para las dos 
composiciones analizadas. Se ha observado que las muestras sinterizadas a partir de polvos 
con tamaño de partícula mayores, exhiben una distribución gradualmente más estrecha en 
términos de desviación relativa estándar, es decir desviación estándar dividida por el tamaño 
de grano medio como muestran las tabla 5.16 y 5.17, siendo la temperatura de 700ºC la que 
presenta una distribución más estrecha, corroborando lo observado en el análisis 
microestructural. 
Esta distribución resulta decisiva a la hora de caracterizar electroquímicamente el 
material, siendo las distribuciones de tamaño de grano más estrecho las que hacen que en los 
electrolitos se obtenga mayor conductividad, independientemente del tamaño de grano 
promedio. [8] Según estos análisis, se utilizarán polvos de CGO10 para el procesado de las 
láminas tanto para el electrolito como para los ensamblados, por los mejores resultados 
exhibidos. 
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Tabla 5. 16. Tamaño medio de partícula/área, Desviación estándar y Desviación relativa para CGO10 
CGO10/T(°C) 700 600 500 400 
Área del tamaño medio de grano 
(µm2) 
 
0.83 
 
0.91 
 
1.16 
 
1.19 
Desviación Standard (µm2) 0.57 0.66 0.94 1.00 
Desviación relativa Standard 
(RSD) 
 
0.69 
 
0.72 
 
0.80 
 
0.84 
 
Tabla 5. 17. Tamaño medio de partícula/área, Desviación estándar y Desviación relativa para CGO20 
CGO20/T(°C) 700 600 500 400 
Área del tamaño medio de grano 
(µm2) 
 
0.90 
 
1.06 
 
1.05 
 
0.77 
Desviación Standard (µm2)  
0.48 
 
0.60 
 
0.63 
 
0.53 
Desviación relativa Standard 
(RSD) 
 
0.53 
 
0.56 
 
0.60 
 
0.69 
Por los datos anteriores, los mejores resultados se consiguen para una temperatura de 
calcinación de 700ºC y una temperatura de sinterización de 1400ºC durante 24h. Una vez 
conseguidos los objetivos planteados con respecto a la caracterización de los precursores, se 
prosiguió con la preparación de láminas delgadas de CGO, lo cual se detalla en los siguientes 
apartados. 
5.3. PROCESADO DE ELECTROLITOS DE CAPA DELGADA DE CGO 
El fin esencial en este estudio es el mismo que para el caso de YSZ, salvo que en este 
caso los precursores son de ceria. El objetivo residía en conseguir electrolitos de CGO con el 
mínimo espesor y la mejor distribución de tamaño de grano, que permiten operar a 
temperaturas menores que en el caso de utilizar como electrolito el tradicional YSZ, mejorando 
la conductividad iónica, además de conseguir la máxima densidad para evitar el contacto 
directo entre los gases suministrados a los electrodos.  
Tras la comprobación de la fase correcta de los precursores por difracción de rayos X, 
descrita en los apartados anteriores, se procede a la preparación de electrolito mediante la 
técnica de tape casting. El protocolo realizado para la elaboración de la pasta ha sido el mismo 
que para el caso de YSZ, cambiando en este caso únicamente los polvos cerámicos de YSZ 
por los de CGO, obtenidos por la técnica sol-gel a 85ºC de temperatura de reacción y 700ºC de 
temperatura de pirolisis, durante 6h. Así pues, para obtener los materiales con un mayor grado 
de densificación, y debido a que los compuestos presentaban una gran tendencia a 
aglomerarse, se realizó un tratamiento de disgregación en un molino de bolas planetario 
(Capítulo 3.2.5.). En la siguiente figura se muestra la pasta en estado de molienda para su 
posterior procesado, destacando el color anaranjado de la misma comparado con el color 
blanco del YSZ. 
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Figura 5. 27. (a). Pasta de CGO tras el proceso de molienda, (b) cuerpo verde denso de CGO procesado por tape 
casting 
5.3.1. Caracterización del cuerpo verde mediante análisis termogravimétrico 
(ATG). 
El conformado de las piezas en verde se realizó mediante el procedimiento de tape 
casting descrito en el Capítulo 3.3, utilizando varias alturas de cuchilla del doctor blade y sobre 
sustrato de silicona blanda. Posteriormente, se realizó a la lámina densa de CGO obtenida, un 
análisis termogravimétrico según el procedimiento descrito en el Capítulo 3.6.1. Las muestras 
empleadas tenían un peso entre 60 y 80mg. Los estudios de descomposición se realizaron en 
oxígeno, utilizando crisoles de alúmina para la referencia y la muestra, para unas condiciones 
de temperatura que se recogen en la Tabla 5.18.  
 
Tabla 5. 18. Condiciones de calentamiento en la Termobalanza para electrolito de CGO 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
 
 
(a) (b) 
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Figura 5. 28. Termograma de CGO denso obtenido con una temperatura de reacción de 85ºC con rampa a 5ºC/min, en 
oxígeno
 
Los termogramas reflejan que las mayores pérdidas de masa se llevan a cabo cuando 
empieza a oxidarse la materia orgánica, concretamente el dispersante, que se elimina 
completamente a partir de 120ºC. Posteriormente, entre el intervalo de temperaturas 
comprendido entre 120ºC y 480ºC, es donde se eliminan los disolventes y los plastificantes. 
Finalmente, podemos decir que hasta los 540ºC se produce la eliminación de todos los 
orgánicos, siendo el último en calcinarse el aglutinante.  
Teniendo en cuenta que los análisis ATG no se realizan en condiciones estáticas, se 
puede afirmar que un tratamiento entre 300-500ºC durante 30-45 minutos es suficiente para 
eliminar toda la materia orgánica. De esta observación, se puede concluir que para obtener las 
nanopartículas cerámicas libres de materia orgánica, será necesario aplicar un tratamiento 
térmico de 500ºC. Analizando los resultados de tamaño de partícula determinados mediante 
HRTEM, esto llevaría a la producción de nanopartículas de los cerámicos estudiados con 
tamaños inferiores a 10 nm. 
Obviamente a temperaturas mayores, se obtiene el derivado de cerio sintetizado con una 
pureza del 100%, pero a partir de 700ºC los tamaños de partícula crecen exponencialmente 
hasta aproximarse al rango del μm.  
Considerando los porcentajes de masa que se pierden entre los puntos de inflexión de la 
derivada y la pérdida de masa con la temperatura, observamos que existe correlación entre la 
pérdida de masa teórica con la pérdida de masa real que se produce. De ese modo realizamos 
la comparación de los valores de la muestra obtenidos mediante el termograma de la Figura 
5.28, con la pérdida teórica, que se resume en la Tabla 5.19. 
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Tabla 5. 19. Datos análisis ATG electrolito de CGO. 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final 
(ºC) 
%masa real %masa  Orgánicos 
20 120 0,32 0,24 Dispersante 
120 480 7,95 7,90 disolventes y plastificantes 
480 540 0,47 0,60 Aglutinante 
     
5.3.2. Procedimiento de optimización del electrolito de CGO 
En los posteriores apartados se especifican las diferentes variables de trabajo que se han 
llevado a cabo para conseguir el cerámico final. Se mostrará, en función de la altura de galgas 
empleadas en el doctor blade, el tratamiento térmico empleado en el sinterizado, la disposición 
del material en el horno y el resultado de las diferentes caracterizaciones.  
5.3.2.1. Efecto de la altura de la cuchilla del doctor blade. 
Como se ha comentado en el Capítulo 4.4.1.1, la superficie donde depositar el casting 
resultó uno de los mayores problemas que se plantearon en el procesado por tape casting. 
Debido a que uno de los objetivos era conseguir una lámina con el menor espesor posible, se 
pudo apreciar que según se disminuía la métrica aplicada al doctor blade, el espesor de la 
lámina era menor y la dificultad en la manipulación de la misma iba creciendo. En el caso del 
CGO, este hecho presentó mayor dificultad utilizando un sustrato de silicona, que en el caso 
del YSZ, al tratarse de polvos nanométricos. Se utilizaron por tanto dos tipos de métrica, 
0,8mm y 0,4mm, que permitían una fácil manipulación de la lámina (Figura 5.29 (a), 
comprobándose que con alturas inferiores, se adhería la pasta al sustrato resultando imposible 
obtener el cuerpo verde, como ilustra la Figura 5.29 (b). 
  
Figura 5. 29. (a)Lámina CGO sobre sustrato de silicona 0,8mm (b). Efecto de la altura de la cuchilla en la adherencia al 
sustrato. Dificultad de manipulación con alturas inferiores a 0,4mm 
5.3.2.2. Efecto del tratamiento térmico de sinterizado del cuerpo verde. 
Como se ha descrito en el Capítulo 4.4.2.1.2, se ha trabajado entre unos valores de 
temperatura comprendidos entre 1400ºC y 1500ºC, junto con unos intervalos de tiempo de la 
isoterma comprendidos entre 6 y 24h, si bien a estas temperaturas, la dificultad de 
(a) (b) 
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manipulación en las láminas se producía por el soporte empleado en el horno, siendo 
necesario modificar las condiciones del tratamiento térmico. Se ha comprobado que el 
tratamiento térmico óptimo para la sinterización de láminas densas de CGO es el de 1400ºC, 
con una isoterma de 24h, que coincide con las condiciones para la elaboración de discos 
cerámicos de espesor cercano a 1 mm.  
 
Figura 5. 30. Ciclos térmicos utilizados para CGO 
5.3.2.3. Influencia de la configuración del soporte en el sinterizado del cuerpo verde. 
Referente a la disposición en el horno, se ha encontrado grandes problemas con la 
elección, ya que las láminas de CGO reaccionan con soportes de alúmina e incluso con 
soportes de discos de ceria del mismo coeficiente de dilatación, lo que imposibilita una correcta 
separación tras el sinterizado, quedando inservible para su uso.  
En la tabla siguiente, se muestran las numerosas disposiciones a la entrada del horno que 
se han adoptado en este trabajo, a fin de conseguir una lámina densa, homogénea y con la 
resistencia necesaria para ser utilizada como electrolito de las SOFC. Se ha comprobado que 
el único material con el que no reacciona el CGO, es el platino y será el soporte que se utilizará 
para la sinterización. 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 5. PROCESADO DE CGO POR LA TÉCNICA DE TAPE CASTING 
 
 
- 193 - 
 
 
Tabla 5. 20. Soportes posibles para el sinterizado del CGO  
Disposición Peso(g) CGO 
Sandwich alúmina 3,2  
Abajo: alúm Arriba: 1 Disco YSZ 1,8  
Sandwich Estructura Platino 0,5  
Sandwich 1 Disco Ceria 2  
Sandwich Malla y Lámina  1  
Al aire 0  
Después de realizar un gran número de pruebas, se observó que los mejores resultados 
se obtenían si la pasta cerámica, a la hora de introducirla en el horno para el proceso de 
sinterización, se colocaba entre dos láminas de 2x2mm y 0,025mm de espesor o entre malla de 
Pt y como soporte de presión alúmina (Al2O3) de 3,2 g, según se observa en la Figura 5.31 y 
5.32. Aplicando este proceso se consiguen electrolitos de capa delgada planos, sin grietas y sin 
imperfecciones macroscópicas.  
  
Figura 5. 31. (a) Disposición de láminas parcialmente encofradas con dos bandejas de alúmina (b) Disposición de 
láminas bajo estructuras de láminas de platino tras el sinterizado 
 
Figura 5. 32. Disposición de láminas bajo estructuras de malla y hoja de platino: (a) antes del sinterizado; (b) lámina 
irregular después del sinterizado 
(a) (b) 
(a) (b) 
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La contracción que se produce en el sinterizado del cuerpo verde del electrolito está 
alrededor del 20% como puede observarse en la Figura 5.33, inferior a la experimentada por el 
YSZ. 
 
Figura 5. 33. Contracción experimentada por el electrolito de CGO10 tras el sinterizado a 1400ºC durante 24h. 
5.3.2.4. Caracterización microestructural mediante SEM 
Las imágenes siguientes (Figura 5.34 y 5.35), muestran diferentes condiciones en el 
tratamiento térmico de sinterizado. En estas microestructuras se observa la mejora en la 
densificación conforme se incrementa la temperatura de sinterización y el crecimiento de grano 
que ocurre a altas temperaturas. En este caso, para la determinación del tamaño de grano 
después del sinterizado, se ha empleado el método de intercepción de Heyn, descrito en el 
Capítulo 3.5.1.1.1, obteniendo un promedio en el tamaño de grano de 1,8µm, para las 
condiciones de sinterizado de 1400ºC durante 24h. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. 34. Tamaño de grano aproximado obtenido por escala de SEM de CGO10, con tratamiento 1400ºC -24h 
 
 
 
 
Cuerpo en verde 
Lámina sinterizada 
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Figura 5. 35. Vista frontal CGO10 calcinado a 700ºC (a): 1400ºC 6h, lámina con incorrecto sinterizado (b): lámina 
densa 1400ºC 12h (c): 1400ºC 24h (d): 1450ºC 6h  
Según el estudio previo realizado en discos cerámicos sobre la distribución del tamaño de 
grano en el producto sinterizado, y aplicado a láminas delgadas procesadas por tape casting, 
se puede concluir que sigue la misma distribución de éste en el caso de los polvos calcinados a 
700ºC y con ciclos térmicos de 1400ºC durante 24h, independientemente del tamaño de grano 
medio. 
5.3.2.5. Caracterización microestructural de la fase tras el sinterizado mediante SEM-
EDS  
Tras el sinterizado de las láminas, se realizaron análisis por espectroscopía de energías 
dispersas (EDS), para comprobar que las fases no habían sufrido procesos de descomposición 
y/o reacciones no deseadas, antes de realizar otros estudios de caracterización.  
 
Tabla 5. 21. Resumen datos espectroscopía de CGO10 denso 
 
 
 
 
Elemento  Ce Gd 
#1  89,7 10,3 
#2  90,11 9,89 
#3  90,13 9,87 
(b) (c) (d) 
(a) (b) 
(d) (d) 
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Teniendo en cuenta la tabla 5.21, los valores de porcentaje atómico de Ce en el CGO10 
son ligeramente superiores al nominal, aunque considerando, como se ha mencionado 
anteriormente, que la técnica tiene un 2-3% de error, los valores obtenidos pueden ser 
aceptados, ya que no se aprecia una dispersión notoria entre las diferentes zonas de estudio y 
todos los valores se encuentran próximos al 90% de Ce. Estos resultados indican que la fase 
procesada no descompone en las condiciones de trabajo y tampoco reacciona con los soportes 
en los que está en contacto durante el sinterizado. 
 
Figura 5. 36. (a) Espectrografía por análisis EDS CGO10. (b) Zona de caracterización EDS. 
5.3.3. Procedimiento de optimización del electrolito de CGO 
Al igual que con el YSZ, el electrolito óptimo de CGO debe tener el menor espesor posible 
para reducir su resistencia óhmica y debe ser lo más denso posible, con la mejor distribución 
en su tamaño de grano. Para conseguir estos objetivos, se han optimizado distintos parámetros 
como se describe en los apartados siguientes. 
5.3.3.1. Influencia de la altura de la cuchilla del doctor blade en el espesor final del 
electrolito tras el sinterizado. 
Se han realizado las láminas con una altura de cuchilla del doctor blade de 0,8 y 0,5 mm 
de alta calidad, flexibles y resistentes como se muestra en la figura siguiente.  
 
Figura 5. 37. Cuerpo verde denso en lámina delgada de CGO, flexible. Altura de cuchilla 0,8mm de espesor 
En este caso no se ha profundizado en encontrar el espesor mínimo, ya que como se ha 
comentado, el espesor mínimo para el despegue por sí solo del electrolito generaba 
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dificultades con espesores inferiores a 0,4mm. Por tanto el objetivo principal será que éste sea 
soportado sobre una capa porosa, que es la que deberá despegarse del sustrato. Por ello se 
estudiará el espesor mínimo del electrolito en el apartado de ensamblado bilaminar (apartado 
5.5). En la Figura 5.38 (b) se puede observar la delgadez de la lámina producida por esta 
técnica, llegando a obtener un cuerpo translúcido. 
 
Figura 5. 38. (a) Cuerpo verde de CGO con una altura de cuchilla de 0,4 mm (b) espesor electrolito tras el sinterizado. 
Cuerpo translucido debido al mínimo espesor obtenido. 
5.3.3.2. Sinterización del cuerpo verde. 
Como se ha citado anteriormente, tanto el tamaño de grano como la densidad del 
electrolito, dependen de las condiciones en que se realice el tratamiento térmico. Es 
fundamental tener un compromiso para conseguir la mejor distribución en el tamaño de grano 
con la mayor densidad posible 
Teniendo en cuenta la relación tamaño de grano-densidad, la temperatura de sinterización 
escogida ha sido la que tiene como isoterma 1400ºC durante 24h, ya que es la que aúna 
ambas condiciones. Un aumento de temperatura o de tiempo aumentaría el tamaño de grano, 
sin notar una mejoría notable en la densidad del electrolito, y aumentando el coste energético y 
por tanto, económico en el proceso del cerámico. 
 
Figura 5. 39. Tratamiento térmico de sinterizado seleccionado para láminas delgadas de CGO 1400ºC 24h 
Por todo lo descrito anteriormente, la Tabla 5.22, muestra el resumen de las condiciones 
para producir un electrolito de CGO con 0,8mm de altura de galga. 
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Tabla 5. 22. Condiciones para el proceso de electrolito de 0,8mm 
Material  CGO 
Cuchilla Blade (mm)  0,80 
Soporte Tape Casting  Silicona Blanda  
Disposición Horno Malla platino 
Temperatura  1400 ºC  
Tiempo isoterma  24h  
Densidad (%) 99,9 % 
Tamaño Grano (μm) 1,8  
Espesor (μm) 50  
Con estas condiciones, las microestructuras de la figura 5.40, muestran la alta 
densificación conseguida, un 99,9%, con tamaños de grano pequeño aproximadamente 1,8 μm 
y un espesor reducido, para temperaturas inferiores a las utilizadas con el YSZ. 
 
Figura 5. 40. Imágenes SEM CGO 1400ºC 24h (a) sección transversal; (b) detalle del electrolito totalmente densificado 
La tabla 5.23, muestra el resumen de las condiciones óptimas que se han conseguido 
para producir un electrolito de CGO10 y en la figura 5.41 se observa en la imagen obtenida 
mediante SEM, el espesor mínimo conseguido para las condiciones descritas, resultando ser 
de 40μm.  
Tabla 5. 23. Condiciones óptimas para el proceso de electrolito 
Material  CGO 
Cuchilla Blade (mm)  0,5 
Soporte Tape Casting  Silicona Blanda  
Disposición Horno Lámina platino 
Temperatura  1400 ºC  
Tiempo isoterma  24h  
Densidad (%) 99,9  
Tamaño Grano μm 1,8  
Espesor μm 40  
(b) (a) 
50μm 
50µm 
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Figura 5. 41. Imagen SEM CGO 1400ºC 24h; altura de cuchilla 0,5mm (b) vista transversal, electrolito de 40 µm 
A partir de los datos obtenidos se concluye que utilizando CGO como material del 
electrolito, se consiguen láminas delgadas de espesor inferior a 50µm (Figura 5.41). Se 
disminuyen las temperaturas de sinterización con respecto al YSZ, obteniendo menor tamaño 
de grano, aproximadamente 1 μm frente a 7 μm, y se reduce el espesor del electrolito de 50 μm 
a 40 μm, para la misma altura de cuchilla del doctor blade (0,5mm), condiciones que afectarán 
positivamente al comportamiento eléctrico.  
5.4. SOPORTES POROSOS DE CAPA DELGADA DE CGO 
Tomando como referencia la experiencia de las láminas porosas de YSZ para la 
preparación de láminas porosas de capa delgada descrita en el (apartado 4.5), se utilizó CGO 
con la composición nominal Ce0,9Gd0,1O1,95 , obtenidos previamente por la ruta sol-gel, con 
adición en la formulación del 70% C con respecto a los polvos de CGO, según la composición 
optimizada para YSZ. 
5.4.1. Caracterización del cuerpo verde mediante ATG. 
Al igual que en el caso de la lámina densa, tras la obtención del cuerpo verde para la 
primera lámina porosa de CGO, se realizó un análisis termogravimétrico con las condiciones de 
temperatura que se muestran en la tabla siguiente. De esta manera obtenemos el termograma 
de la Figura 5.42. 
 
Tabla 5. 24. Condiciones de calentamiento de la Termobalanza para electrodos de CGO 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
(a) (b) 
40µm 
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Figura 5. 42. Termograma de lámina porosa CGO con 70% de C analizada en oxígeno a 5ºC/min 
Atendiendo a los datos adquiridos del análisis termogravimétrico, se concluye que en el 
caso de láminas porosas de CGO, el porcentaje de masa que se pierde durante el sinterizado 
está entre el 45 y 50% de masa; lo cual es lógico teniendo en cuenta que junto con la pérdida 
de masa que se produce por los aditivos añadidos para conseguir el cuerpo verde deseado, 
hay que incluirle la pérdida por la eliminación del carbono que se utiliza para formar los poros. 
De ese modo, realizamos el análisis de las pérdidas de masa de las dos muestras estudiadas 
en función de cada punto de inflexión. Los datos obtenidos vienen recogidos en la Tabla 5.25. 
 
Tabla 5. 25. Datos análisis ATG electrodos CGO 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final 
(ºC) 
%masa  Orgánicos 
100 120 0,24 Dispersante 
120 480 7,91 
disolventes y 
plastificantes 
480 540 0,49 Aglutinante 
600 780 37,75 Carbono 
 
Con los resultados anteriores, podemos afirmar, que en el caso de sinterización de 
cuerpos verdes porosos de CGO, la eliminación de los aditivos es semejante al caso de 
láminas densas, salvo que también se elimina el formador de poros. En este caso al utilizarse 
como formador de poros el carbono, se llega a la conclusión, teniendo en cuenta los puntos de 
inflexión de la derivada, que éste empieza a eliminarse a partir de los 600ºC y se elimina por 
completo sobre los 800ºC.  
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5.4.2.  Caracterización microestructural mediante SEM 
En comparación con el estudio de porosidad realizado al YSZ, las láminas porosas de 
ceria contienen cualitativamente un mayor grado de porosidad, con respecto al mismo 
porcentaje de formador de poros que el YSZ como precursor tras el sinterizado, como muestra 
la Figura 5. 43, en la cual se puede comparar la diferente porosidad obtenida para el porcentaje 
de 70% de carbono (<50%). Esto es debido posiblemente al tamaño de partícula nanométrico 
de la ceria con respecto al micrométrico del YSZ.  
 
 
Figura 5. 43. SEM vista frontal de láminas porosas con un 70% C. (a) YSZ, (b) CGO 
5.5. Procesado y cosinterización de ensamblado bilaminar de CGO 
Tras el estudio del electrolito y del soporte poroso, se procedió a realizar el ensamblado 
de dos láminas, una porosa y otra densa. El proceso es el mismo que el realizado para el 
ensamblado bilaminar de YSZ (apartado 4.5.1.). Inicialmente se extiende la lámina porosa, y 
tras su secado se extiende la pasta densa sobre el cuerpo verde de la primera. Se deja secar 
de nuevo para que la lámina densa se seque y se consiga un ensamblado totalmente unido y 
sin delaminaciones entre ambas láminas, como se muestra en la Figura 5.44. 
 
Figura 5. 44. Ensamblado láminas porosa- densa por tape casting tras el barrido de la lámina densa 
Se debían conseguir dos láminas totalmente diferenciadas sin que se produjeran 
interfases secundarias indeseadas, quedando bien definida la unión entre electrodo-electrolito, 
(a) (b) 
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lo que se comprobó tras su caracterización microestructural mediante SEM una vez sinterizado. 
5.5.1. Resultados experimentales 
La Tabla 5.26, muestra el resumen del estudio de las diferentes condiciones realizadas 
para el ensamblado bilaminar, todas ellas con la disposición en el horno de estructura de 
platino como soporte y tratamiento térmico de 1400ºC con isoterma de 24h. 
 
Tabla 5. 26. Resumen estudio bicapa porosa-densa para un tratamiento térmico de 1400ºC durante 24 h 
 
Muestra 
Tape 
Casting 
Caracterización Lámina 
Porosa 
Caracterización Lámina 
Densa 
Cuchilla               
P-D(mm) 
Espesor (µ) Porosidad (%) Espesor (µ) Densidad (%) 
DP 70 % C   1-0,8 206 <50% 81 99,81 
DP 70 % C   1-0,7 150 <50% 75 99,77 
DP 70 % C   1-0,6 221 <50% 60 99,82 
DP 70 % C   1-0,5 206 <50% 30 99,95 
 
Se producían dificultades para el barrido de la lámina densa para una altura de cuchilla del 
doctor blade de 0,3 mm, la pasta no se extendía homogéneamente sobre la lámina porosa, y 
sólo una parte quedó utilizable. Por tanto, en nuestro caso, se puede determinar el límite 
mínimo de altura de cuchilla para el ensamblado entre 0,3 y 0,5 mm, ya que a partir de esta 
configuración de las galgas no se consigue una distribución homogénea, tal y como se muestra 
en la Figura 5.45. 
 
Figura 5. 45. Barrido de lámina densa de CGO sobre porosa con una altura de cuchilla 0.3 mm. 
5.5.1.1. Efecto del soporte empleado 
Es de resaltar que los materiales que se pueden utilizar como soporte de presión, 
especialmente con el CGO, pueden sinterizar con el material bajo estudio, resultando 
complicado obtener la lámina sin roturas o grietas. Para el sinterizado se utilizó inicialmente la 
disposición de sándwich de discos de ceria con diferentes masas (Figura 5.47 b), debido a que 
lámina densa 
lámina porosa 
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con otras configuraciones como alúmina, o YSZ se adhería al mismo, con imposibilidad de su 
despegue, (Figura 5.46), al igual que ocurría con el electrolito.  
 
 
Figura 5. 46. Láminas de ceria adheridas a discos de YSZ 
Después de numerosas pruebas, se utilizaron estructuras con filamentos de platino para 
soportar las láminas de ceria, (Figura 5.47. c) y se pudo comprobar cómo tras el sinterizado se 
podían separar éstas de la estructura con facilidad, pero tras el sinterizado la muestra se 
deformaba y delaminaba, (Figura 5.47 a y d) adquiriendo rugosidad debido a que los hilos no 
ejercen una presión suficiente en la muestra para conseguir una lámina plana.  
 
Figura 5. 47. Disposiciones en el horno para bicapa CGO. Efecto de la presión en la etapa de sinterización (a) sin peso 
(b) aplicación de diferentes pesos con discos de CGO, (c) Sandwich estructura de Pt (d) Rugosidad lámina tras 
sinterizado con estructura con hilos de Pt. 
Posteriormente se consiguió una estructura de Pt mucho más uniforme, compuesta por un 
mallado de este material. La presión en este caso la suministraba el peso de unas bandejas de 
(a) (b) 
(c) (d) 
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alúmina de 3,2 g, por lo que el mallado de Pt separaba el contacto entre el CGO y la alúmina, 
tal y como se observa en la Figura 5.48, con lo que resultó el soporte óptimo para la 
sinterización de todos los ensamblados fabricados posteriormente. 
 
 
Figura 5. 48. Secuencia sinterizado CGO con estructura de malla Pt. (a); disposición a la entrada del horno. (b), lámina 
sinterizada. 
Es importante reseñar la contracción que experimenta el cuerpo verde de la bicapa, a 
elevadas temperaturas en el tratamiento de sinterizado, en el caso del CGO se ha observado 
una reducción de volumen de aproximadamente el 10 -15% (Figura 5.49). Se ha comprobado 
que con temperaturas entre 900ªC y 1100ºC no presenta diferencias significativas respecto a 
las dimensiones del cuerpo verde originales. 
 
 
Figura 5. 49. Contracción experimentada en un ensamblado bilaminar de CGO 10 tras el sinterizado a 1400ºC durante 
24 h. 
5.5.1.2. Condiciones de procesado y sinterización de un ensamblado bilaminar 
poroso-denso  
Las condiciones empleadas para un ensamblado bilaminar con altura de galga 0,5 mm y 
70% de C se refleja en la siguiente tabla. 
(a) (b) 
CAPÍTULO 5. PROCESADO DE CGO POR LA TÉCNICA DE TAPE CASTING 
 
 
- 205 - 
 
Tabla 5. 27. Condiciones ensamblado bilaminar poroso – denso  
Galgas Porosa-Densa (mm) 1-0,5 
Sustrato Tape Casting Silicona Blanda 
Tratamiento de sinterizado 1400ºC/24h 
Soporte horno Estructura Pt 
Espesor Electrolito (μm) 30 
Espesor soporte electródico (μm) 200 
Porosidad soporte electródico  (%) <50% 
Densidad Electrolito (%) 99,95 
Los resultados obtenidos en el procesado y después de la sinterización, muestran a través 
de los análisis efectuados, unas láminas apropiadas para su función en cuanto a relación 
porosidad-densidad. Por otra parte la caracterización microestructural mediante SEM, revela 
una interfase entre ambas láminas correcta, sin observarse la presencia de grietas o 
delaminaciones que supondrían grandes pérdidas de eficiencia en la pila de combustible 
resultante. Asimismo, es muy importante resaltar que el espesor del electrolito, disminuye 
notablemente con respecto al procesado de la lámina densa sin soporte como se aprecia en las 
Figuras 5.50 y 5.51. 
Esto es debido a que utilizando como soporte la lámina porosa se pueden utilizar métricas 
inferiores del doctor blade para fabricar el electrolito, ya que el despegue del ensamblado del 
sustrato, resulta más fácil. 
 
Figura 5. 50. Vista frontal SEM bicapa CGO: (a) lámina densa;( b) lámina porosa 
 
Figura 5. 51. Vista transversal SEM: (a) bicapa DP CGO; (b) detalle interfase densa-porosa 
200 μm 
30 μm 
(a) (b) 
(a) (b) 
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5.6. Procesado y cosinterización de ensamblado trilaminar de CGO 
Finalmente, tras los análisis de las configuraciones anteriores de CGO, se procede al 
estudio del proceso para conseguir co-sinterizar simultáneamente los dos soportes porosos y el 
electrolito denso, análogamente a lo descrito en el capítulo 4.5.4.  
Se debe conseguir fundamentalmente una interfase entre las tres láminas lo más 
homogénea posible sin que se creen interfases secundarias indeseadas, con un electrolito 
cuyo espesor sea el mínimo posible para reducir las pérdidas óhmicas.  
De esta manera, se procesaron polvos de CGO con el objetivo de conseguir ensamblados 
trilaminares, que tras el secado muestren adecuada resistencia y unión entre las tres láminas. 
Se procedió primeramente a procesar la lámina porosa y sobre ella se extendió la densa tras 
un secado de 24h. Posteriormente y siguiendo el mismo procedimiento se fabricó otra lámina 
porosa sobre la densa, obteniendo el cuerpo verde del ensamblado como se muestra en la 
figura 5.52. 
 
Figura 5. 52. Ensamblado tricapa, cuerpo verde de CGO tras el secado a 24ºC durante 24h entre capa y capa. 
El resultado de la producción del ensamblado fue satisfactorio, obteniendo un cuerpo en 
verde flexible y resistente, como muestra la figura siguiente.  
 
Figura 5. 53. Resistencia y flexibilidad de ensamblados trilaminares CGO. 
Capa porosa final (3ª capa) 
Capa densa (2ª capa) 
Capa porosa inicial (1ª capa) 
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Una vez producido el secado, se cortaron láminas rectangulares de 2x1cm para su 
posterior sinterización en las mismas condiciones que los ensamblados bicapa, es decir con 
una configuración tipo sándwich entre malla de Pt y alúmina de peso 3,2g. 
 
Figura 5. 54. Ensamblado tricapa de CGO: (a) antes del sinterizado; (b) después del sinterizado a 1400ºC 24h 
Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo era conseguir además de una buena 
unión aparente en el cuerpo verde, una microestructura sin interfases secundarias no 
deseadas, como revela la caracterización microscópica que se realizó posteriormente. 
5.6.1. Caracterización del cuerpo verde mediante ATG 
Al igual que en el caso del ensamblado bilaminar, tras la obtención del cuerpo verde para 
la primera tricapa de CGO, se le realizó el análisis termogravimétrico con las condiciones de 
temperatura que se muestran en la Tabla 5.28. De esta manera obtenemos la gráfica de la 
Figura 5.55, que muestra los resultados para 2 muestras diferentes. 
 
Tabla 5. 28. Condiciones de calentamiento de la Termobalanza para tricapas de CGO. 
Tratamiento Temperatura/as Rampa/tiempo 
Calentamiento 20 -900 ºC 5 ºC / min 
Isoterma 900 ºC 1 hora 
Enfriamiento 900 - 20 ºC 5 ºC / min 
 
(a) (b) 
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Figura 5. 55. Termograma ensamblado triple CGO en oxígeno a 5ºC/min, en oxígeno 
Atendiendo al termograma obtenido, llegamos a la conclusión de que, para el caso de 
ensamblados trilaminares de CGO, el porcentaje de masa que se pierde durante el sinterizado 
es entre el 40 y 50% de masa, similar al porcentaje de que se pierde en las láminas porosas 
del mismo material. Esa pérdida de masa se produce por la eliminación de los aditivos que se 
utilizan para conseguir el cuerpo verde deseado y a la pérdida del carbono presente para la 
formación de los poros. De ese modo realizamos el análisis de las pérdidas de masa de las dos 
muestras analizadas en función de cada punto de inflexión. Los datos obtenidos vienen 
recogidos en la Tabla 5.29. 
 
Tabla 5. 29. Datos análisis ATG ensamblado trilaminar de CGO 
Tª inicial 
(ºC) 
Tª final 
(ºC) 
%masa  Orgánicos 
100 120 0,32 Dispersante 
120 480 8,4 
disolventes y 
plastificantes 
480 540 0,48 Aglutinante 
600 780 37,58 Carbono 
Con los datos obtenidos se comprueba que el porcentaje de masa que se pierde en cada 
compuesto orgánico, es muy semejante tanto en el caso de láminas porosas como en tricapas 
de CGO. Debido a ello se concluye que la eliminación de orgánicos se produce en 
proporciones y condiciones térmicas muy similares para los casos de sinterización de láminas 
porosas y triples, lo cual es lo que cabía de esperar debido a la formulación del cerámico. 
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5.6.2. Resultados Experimentales 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para el procesado de láminas triples en YSZ, 
se procedió a fabricar los ensamblados triples de CGO en condiciones de procesado similares 
a las ya analizadas para el primero. Se comenzó utilizando galgas de mayor métrica en los 
soportes porosos para asegurar el despegue de las láminas, manteniendo el contenido en 
carbono en el 70% y el sustrato donde depositar el casting fue en todos los casos de silicona. 
La sinterización del conjunto se realizó a 1400ºC durante 24h en estructura sándwich de Pt. 
En la Tabla 5.30, se muestran el resumen del estudio de los diferentes resultados 
obtenidos en la elaboración de ensamblados trilaminares. 
Tabla 5. 30. Tabla resumen ensamblados tricapa CGO 1400ºC 24h. 
  Tape Casting Caracterización SEM 
Muestra 
Cuchilla       
P-D-P* (mm) 
Sinterizado 
Electrolito 
Espesor 
Electrolito 
(μm) 
Espesor 
medio 
Electrodos 
(μm) 
Porosidad 
media 
Electrodos 
(%) 
PDP 70 % C   1-0,8-1 Bueno 70 200 <50 
PDP 70 % C   1-0,5-1 Bueno 30 200 <50 
PDP 70 % C   0,8-0,4-0,8 Bueno 15 85 <50 
PDP 70 % C   1-0,3-1 Bueno 10 180 <50 
          *PDP= Porosa-Densa-Porosa 
5.6.2.1. Caracterización microestructural de los ensamblados triples 
Las imágenes siguientes muestran las secciones transversales de los ensamblados 
fabricados en las condiciones expuestas en la tabla 5.30. Como se puede observar, se han 
conseguido obtener mediante ésta técnica electrolitos de gran calidad y de muy reducido 
espesor, del orden de 10µm, siendo éste mucho menor que los objetivos planteados, 
consiguiendo una interfase lineal sin imperfecciones ni grietas entre las láminas porosas y el 
electrolito, con lo que se puede concluir que la ceria constituye una alternativa al electrolito de 
YSZ, ya que se consiguen resultados mejorados con respecto a éste y como se ha comentado 
anteriormente, la homogeneidad de los espesores finales obtenidos hacen del tape casting una 
técnica reproducible y de potencial uso en la fabricación a gran escala. 
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Figura 5. 56. Ensamblados tricapa CGO con altura de galga de electrolito a) 1-0,8-1mm. b) 1-0,5-1mm c) Detalle 
electrolito-interfase tras el co-sinterizado de CGO a 1400ºC 24h para todos los ensamblados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. 57. Ensamblados tricapa CGO con altura de galga de electrolito c) 0,8-0,4-0,8. d) 1-0,3-1mm. c) Detalle 
electrolito-interfase tras el co-sinterizado de CGO a 1400ºC 24h para todos los ensamblados. 
En la observación microestructural de todas las condiciones expuestas anteriormente, se 
deduce que todos los electrolitos producidos son totalmente densos, los soportes porosos 
producidos tienen un espesor y porosidad apropiada para su función, y que a medida que 
disminuye el espesor de la galga del doctor blade, se produce una reducción mucho más 
acusada del electrolito que procesándolo sin soporte y en cualquier caso, menor que con YSZ. 
70μm 
200 μm 210μm 
detalle electrolito e interfase  
30μm 
205 μm 
195 μm 
detalle electrolito e interfase  
a) b) 
c) d) 
27 
90 
80 
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Por otra parte, la manipulación de las láminas es más factible, no se producen delaminaciones 
entre las mismas debido a que al tratarse del mismo material el coeficiente de expansión 
térmica es idéntico.  
Podemos concluir que la técnica de tape casting permite procesar de forma controlada y 
reproducible láminas delgadas cerámicas de diferentes composiciones, configurando un 
ensamblado multicapa con un buen contacto entre las capas, y controlando el espesor del 
mismo con la altura de la cuchilla del doctor blade, pudiéndose realizar el tratamiento de 
sinterización en una sola etapa. Como ya se dijo anteriormente, estos ensamblados 
trilaminares constituyen la estructura de una celda de combustible SOFC, donde tras la 
infiltración de los soportes porosos, se pueden realizar medidas de rendimiento electroquímico. 
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CAPÍTULO 6. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA. 
6.1. INTRODUCCIÓN. 
Los materiales que se estudian en esta memoria son conductores iónicos en un amplio 
rango de presiónes parciales de oxígeno (pO2 ~0.21 -10
-20 atm), tal y como se requiere en 
las condiciones de trabajo de las pilas SOFC. Debe tenerse en cuenta que los procesos de 
conducción ocurren a alta temperatura, pues a temperatura ambiente la movilidad de sus 
portadores es muy pequeña. En otras palabras, estos procesos necesitan ser activados con 
la temperatura, lo que implica que se producirá un incremento de la conductividad a medida 
que la temperatura va aumentando. El proceso de conducción, térmicamente activado, como 
función de la temperatura de trabajo, viene expresado a través de la relación empírica de 
Arrhenius: 
 =    .  
!
"#
$%                                                                               (&.') 
Dónde: σ= conductividad (Ω.cm), σ0 = factor pre-exponencial, Ea= energía de activación del 
proceso (eV), R= constante de Boltzmann (8,617 x10-5 eV/K), T= temperatura absoluta (K) 
En las pilas de combustible SOFC de alta temperatura todos los parámetros que 
contribuyen a las caídas de tensión suelen ser pequeños excepto los referentes a pérdidas 
óhmicas, que como ya se ha comentado, son aquellas causadas por la resistencia a la 
conducción de iones a través del electrolito mayoritariamente y en menor medida, electrones a 
través de los electrodos y colectores de corriente, y por resistencia de contacto entre los 
componentes de la celda.  
El principal objetivo del empleo de electrolitos de capa delgada es disminuir las pérdidas 
óhmicas, que son causadas por la resistencia a la conducción de iones a través del electrolito y 
que son las más importantes. La siguiente figura (6.1) representa una dependencia tipo 
Arrhenius de la resistencia de tres electrolitos de YSZ con diferentes espesores, obtenidos 
mediante la técnica de tape casting frente a la inversa de la temperatura, pudiéndose observar 
que a temperaturas bajas cuanto menor es el espesor de la lámina, la resistencia óhmica es 
menor. 
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Figura 6. 1. Representación tipo Arrhenius. Comparación de la resistencia entre electrolitos de YSZ con diferentes 
espesores, analizadas en aire 
Esta representación, es el objetivo final del análisis de espectroscopia de impedancias que 
se utilizará para la caracterización electroquímica en este trabajo.  
6.2. MEDIDAS DE IMPEDANCIA COMPLEJA 
Es sabido que la conductividad es una magnitud característica de cada material. Para 
un conductor electrónico puro, con una geometría determinada, la resistencia eléctrica se 
puede calcular mediante la ley de Ohm, siendo la conductividad: σ = L / (SR), donde L es el 
espesor de la muestra, S su superficie y R la resistencia eléctrica. Por tanto la potencia de la 
pila será inversamente proporcional a la resistencia total de la celda, consiguiéndose 
potencias seis veces superiores con electrolitos de capa delgada, que con electrolitos 
convencionales de mayor espesor como se ha explicado en el Capítulo 2.4. 
Sin embargo, a la hora de realizar las medidas, debe tenerse en cuenta que para un 
conductor iónico como el YSZ, no se puede emplear un campo eléctrico constante (señal de 
corriente continua), ya que la gran diferencia de conductividad entre el material y los 
electrodos, y el hecho de que el Pt no sea conductor de O2-, hacen que se produzca una 
acumulación de iones O2- en el electrodo positivo y de vacantes VO
•• en el electrodo negativo, 
deteniéndose el movimiento de los portadores, y produciéndose la polarización de los 
electrodos (el potencial químico interno tiende a contrarrestar el potencial externo aplicado). De 
esta manera, la corriente que circula por el material va decayendo, pudiendo incluso anularse a 
lo largo del tiempo. Por esta razón, para analizar el comportamiento resistivo de las 
diferentes muestras, se recurre al método de espectroscopia de impedancia compleja. Este 
método se basa en la aplicación sobre la muestra de un campo eléctrico alterno, en un 
amplio rango de frecuencias y la magnitud medida se conoce como impedancia. 
La representación en ordenadas de la componente imaginaria (o contribución 
capacitiva) de la impedancia, frente a la componente real (o parte resistiva) en abscisas, en 
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el plano complejo de impedancias, se conoce como diagrama Nyquist (Figura 6.2) y hace 
referencia a una combinación de elementos RC en serie donde cada elemento es una 
resistencia con un condensador en paralelo. Es el sistema de representación más utilizado y 
la información que proporciona se basa en la forma que adoptan los espectros. Cada punto del 
diagrama de Nyquist representa el valor de impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas 
frecuencias se encuentran en la parte derecha del diagrama, mientras que los datos a 
frecuencias altas están a la izquierda del mismo. 
 
Figura 6. 2. Representación de un diagrama de Nyquist con la Temperatura. Circuitos equivalentes empleados para 
ajustar los resultados de impedancia, y obtener los valores de resistencia y capacidad de los procesos de conducción 
asociados al grano (bulk), frontera de grano (grain boundary) y polarización de electrodos 
El resultado son una serie de semicírculos relacionados con el transporte de carga a 
través del material policristalino: interior del grano, frontera del grano, y contribución del 
electrodo. [1] La asignación de cada circuito (RC) a un determinado proceso se hace a partir 
de los valores de capacidad como muestra la siguiente tabla. (Tabla 6.1) 
Tabla 6. 1. Valores típicos de capacidad para los diferentes procesos en un material cerámico 
Capacidad C (F·cm-1) Proceso 
10-12 Grano (bulk) 
10-8--10-11- Límite de grano (grain boundary) 
10-5--10-7 Interfase muestra-electrodo 
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Los valores más importantes del diagrama, son los cortes de la curva con el eje de 
abscisas. Éstos son, resistencia total, resistencia del interior de grano (bulk) y la resistencia del 
borde de grano (grain boundary). La abreviatura para cada una de ellas es la siguiente: 
 
• RT: resistencia total que presenta el electrolito. 
• Rb: resistencia que presenta el interior de grano (bulk). 
• Rgb: resistencia que presenta el borde de grano (grain boundary). 
 
La resistencia del borde de grano (Rgb) será la diferencia de las dos primeras según la 
siguiente ecuación: 
 =  ! −                                                                                        ($.%) 
A altas temperaturas, (Fig. 6. 2) se distinguen claramente dos contribuciones, una de alta 
frecuencia cuya capacidad se encuentra en torno a 10-12 F·cm-1 y otra de baja frecuencia cuya 
capacidad se encuentra en torno a 10-9 F·cm-1. 
Ambas contribuciones pueden entonces ser asignadas a un proceso de interior y frontera 
de grano respectivamente. En los diagramas obtenidos a más baja temperatura, es posible 
distinguir sólo los valores de resistencia del interior del grano (10-12 F⋅cm-1). De manera que a 
medida que la temperatura disminuye, va desapareciendo la respuesta debida a la contribución 
de la frontera de grano y el interior del grano se va cerrando por el extremo de altas frecuencias 
hasta interceptar el eje de abscisas, (se puede comprobar que la curva desarrollada pasa por el 
origen). Dado que los diámetros de los semicírculos observados corresponden a la resistencia 
de las respectivas contribuciones, puede decirse, que la resistencia total es dominada por el 
interior del grano, ocurriendo esto para todas las temperaturas en las que se observan ambas 
contribuciones claramente. 
Es importante resaltar que la conductividad total del material depende de su 
microestructura tal y como aparece reflejado en la literatura, [2] sin embargo la contribución 
que aporta la frontera de grano es la más importante por ser la más resistiva, mientras que la 
conductividad intrínseca del material, esto es la del interior del grano es más elevada y 
constante. 
Así, el proceso de grano se visualiza muy bien en las temperaturas inferiores a 400ºC, 
el proceso de límite de grano se manifiesta para las temperaturas bajas e intermedias (150-
600ºC), mientras que el proceso de electrodo se observa mejor para las temperaturas altas 
e intermedias (600-1000ºC). La ausencia de respuesta del borde de grano se debe 
interpretar como una gran diferencia de resistencia entre las dos contribuciones, lo que es 
de esperar en materiales bien sinterizados y con altas resistencia de interior de grano, como 
es este caso. 
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6.2.1. Preparación de las láminas para obtener el valor de impedancia: 
Para obtener medidas de impedancia se utiliza una celda de cuatro puntas. La celda 
consta principalmente de un tubo de alúmina que forma el cuerpo de la celda. El electrolito se 
coloca en el extremo del tubo, presionado entre los electrodos de Pt con la ayuda de dos 
resortes y una brida. 
 
Figura 6. 3. Celda de cuatro puntas para medidas de impedancia 
En el caso de láminas de capa delgada no se utiliza este sistema, para evitar romper la 
lámina delgada tanto en YSZ como en CGO, que son bastante frágiles.  
En este caso, se depositaron sobre las superficies planas de cada una de las láminas, dos 
electrodos de Pt circulares y simétricos mediante una fina capa de pintura de Pt diluida en α-
terpinol (resina orgánica), calcinada a 1000ºC durante 1h para obtener la capa de Pt poroso, 
junto con una espiral del mismo metal, con el fin de asegurar un buen contacto eléctrico 
entre el material y las conexiones eléctricas realizadas con hilos de Pt, para disminuir al 
máximo las pérdidas óhmicas, que suministrarán el campo eléctrico durante la medida.  
 
Tubo de 
alúmina 
Brida 
Resortes
Muestra 
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Figura 6. 4. Electrolito delgado de YSZ pintado con pintura de Pt (electrodo) y espira de Pt fijada al mismo 
El siguiente paso es asegurarse de que no hay contacto entre las dos caras de la lámina. 
En el caso de capas delgadas es especialmente delicado este proceso, ya que se puede 
producir con relativa facilidad el pintado del lateral, resultando que ambos electrodos estén en 
contacto eléctrico y se produzca el cortocircuito de la celda. La siguiente imagen muestra el 
montaje de la celda utilizada para las medidas de impedancia compleja de lámina delgada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. 5. (a) Celda electroquímica usando como colectores de corriente dos espiras de Pt sobre lámina delgada de 
YSZ para medidas de impedancia compleja en presión ambiental (pO2=0,21atm) en aire (b) detalle del espesor de la 
lámina. 
Con esta celda de cuatro contactos cortocircuitados dos a dos, la resistencia que mide el 
analizador de impedancias es debida sólo a la muestra sin ninguna contribución óhmica 
asociada a los hilos que hacen las conexiones con las pastillas, permitiendo medir valores tan 
pequeños de resistencia como 0,05 Ω.  
Las medidas de espectroscopía se realizaron en condiciones atmosféricas de aire a la 
presión ambiental, despreciando el transporte de carga electrónico y considerando que la 
conductividad total corresponde con la conductividad iónica, como corresponde a los materiales 
bajo estudio. Para la toma de los valores de impedancia, la lámina se coloca sobre la celda 
(a) (b) Colector de corriente 
Electrodo de 
Platino 
Muestra 
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que se introduce en un horno de medida que trabaja hasta 1100ºC y se inicia a una 
temperatura de 900ºC hasta Temperatura ambiente, con intervalos de 25ºC entre cada medida 
y tiempos de estabilización de 30 minutos para alcanzar en equilibrio térmico.  
 
Figura 6. 6. Horno utilizado para las medidas de impedancia 
Tanto el electrolito de capa delgada como los ensamblados trilaminares, de YSZ y CGO, 
se midieron con este sistema. 
A continuación se mostrarán los diferentes estudios realizados de las láminas para 
diferentes configuraciones. 
6.2.2. Resultados Experimentales 
 
Se realizaron cuatro estudios para comprobar los diferentes procesos realizados durante el 
trabajo. 
• Comparativa entre electrolitos de diferentes espesores de YSZ y de CGO10, para 
verificar el aumento de la conductividad al disminuir el espesor del electrolito. 
 
• Comparativa entre electrolitos del mismo espesor de YSZ y de CGO10, para verificar 
la alternativa del CGO como electrolito en relación al YSZ. 
 
• Estudio de la diferencia resultante en la medida de impedancia entre un electrolito de 
YSZ obtenido con una configuración de la galga de 0,5 mm, con un ensamblado 
trilaminar de YSZ cuyo electrolito fue obtenido con la misma configuración. De esta 
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manera se obtiene el aporte óhmico de los electrodos en los ensamblados trilaminares. 
 
• Análisis de las medidas de impedancia en ensamblados trilaminares de YSZ con 
diferentes espesores de electrolito y una configuración de galga para los electrodos de 
0,8 mm. Con ello se comprobó la influencia del espesor del electrolito en la impedancia 
de la medida. 
 
A continuación se realiza el análisis comparativo de la conductividad en los distintos 
procesos que caracterizan a las diferentes muestras, por medio de la ecuación de Arrhenius, 
que nos proporciona información de los procesos de conducción en función de la temperatura. 
6.2.2.1. Comparación de medidas de conductividad entre electrolitos de YSZ 
de diferentes espesores. 
Para ver la disminución en la Relectrolito se tomaron medidas de impedancia electroquímica 
de tres electrolitos de capa delgada de YSZ de 70, 50 y 40 μm, de espesor, con un área 
superficial idéntica de 50mm2 y se compararon con un electrolito convencional de 1,2mm. Se 
aplicó un barrido de frecuencias desde 1 MHz a 1 Hz con una amplitud de 100 mV. La 
siguiente figura ( Figura 6.7) representa el log de la resistencia frente al inverso de la T. Como 
se puede apreciar en ella, conforme disminuye la temperatura, la resistencia de la celda 
aumenta, lo cual corresponde a la respuesta ofrecida por un conductor iónico como es el YSZ 
del electrolito. Este resultado es muy relevante ya que analizando la imagen, se observa como 
la resistencia óhmica ofrecida por el electrolito de capa delgada es cinco veces inferior a la del 
electrolito convencional, lo que se traducirá en una mayor potencia de la pila como se ha 
mencionado anteriormente. 
 
Figura 6. 7. Representación tipo Arrhenius. Comparación de la resistencia entre electrolitos de YSZ con diferentes 
espesores analizadas en aire, versus un electrolito convencional 
El diagrama de Nyquist para las muestras de YSZ de distintos espesores medidas a 900ºC, 
que se muestra en la figura siguiente (Figura 6.8), representa el valor de la impedancia en los 
cortes de los semicírculos en el eje de abscisas. 
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Figura 6. 8. Espectros de impedancia a 900 ºC para las muestras de YSZ con distintos espesores. Diagrama de 
Nyquist 
Como se puede observar el electrolito de menor espesor (40 μm) exhibe la menor 
resistencia de los procesados por tape casting, no obstante los electrolitos de espesores 
superiores muestran una resistencia muy inferior en comparación con el electrolito 
convencional. Se comprueba que a 900ºC el electrolito de 40µm de espesor, tiene una 
resistencia de 0,79Ω, el de 50µm de 0,90Ω, el de 70µm de 1,0 Ω, mientras que el electrolito 
convencional de 1,2mm posee una resistencia de 2,7 Ω. Se concluye, por tanto, que con el 
electrolito de capa delgada se consiguen resistencias del orden de tres veces inferiores al 
electrolito convencional, para la misma temperatura de trabajo, que era uno de los objetivos 
principales que se perseguían en el transcurso del presente trabajo. Debe notarse que la 
intercepción de alta frecuencia con el eje de abcisas no es relevante para este caso, ya que se 
corresponde a procesos de electrodo. 
6.2.2.2. Comparación de medidas de conductividad entre electrolitos de CGO de 
diferentes espesores  
En el caso del CGO se han realizado medidas de impedancia a electrolitos de capa 
delgada de 40 y 70 µm, ya que la contribución de la resistencia óhmica a las pérdidas eléctricas 
globales ya es suficientemente pequeña para estos espesores. Teniendo en cuenta la dificultad 
del procesado en la lámina de 0,4 µm, se han tomado como valores comparables los 
representados en la Figura 6.9, es decir, una lámina de espesor de galga 0,7mm y un disco del 
mismo material de 1,2mm. Se comprueba que la muestra de capa delgada presenta una 
conductividad muy superior a la del disco, siendo particularmente importante en el tramo de 
temperaturas de aplicación de las pilas de combustible SOFC. 
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Figura 6. 9. Representación tipo Arrhenius. Comparativa de la resistencia entre dos electrolitos de CGO con diferentes 
espesores medidos en aire 
Este resultado es muy relevante, ya que se puede observar que en el caso de la capa 
delgada de CGO, la mejora de la conductividad con respecto a la del disco, es de un orden de 
magnitud en el rango de temperaturas entre 600-800ºC, concluyendo que la disminución en el 
espesor del electrolito exhibe una conductividad mayor y es razonablemente superior cuanto 
menor es el espesor del mismo y próximo a los previamente publicados. [3] 
En el diagrama de Nyquist representado en la figura 6.10, se observa como el valor de la 
resistencia total es inferior en el caso del electrolito de capa delgada que en el convencional, 
siendo el valor de la resistencia en el electrolito de capa delgada de 0,8Ω y para el disco un 
valor muy superior de 2,2Ω. 
 
Figura 6. 10. Espectros de impedancia a 900ºC para las muestras de CGO con distintos espesores. Diagrama de 
Nyquist 
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6.2.2.3. Comparación de medidas de conductividad entre electrolitos de YSZ y de 
CGO 
Finalmente se realizó el estudio de comparación entre un electrolito de YSZ de 0,70µm y 
otro de CGO del mismo espesor. 
Los materiales a base de CeO2 dopada presentan su importancia en la región de 
temperaturas intermedias, 500-700ºC, debido a que en ese rango poseen una conductividad 
más elevada que los materiales tradicionales basados en ZrO2 dopada. La figura 6.11 
representa la resistencia óhmica de ambos electrolitos frente a la inversa de la temperatura, 
concluyendo que el CGO se constituye como alternativa al electrolito de YSZ, también en 
cuanto a medidas electroquímicas, pues resulta tener mayor conductividad a temperaturas más 
bajas. 
 
Figura 6. 11. Comparativa de la resistencia entre electrolitos de YSZ y CGO del mismo espesor medidos en aire 
6.2.2.4.  Comparación de medida de impedancias entre un electrolito YSZ y un 
ensamblaje trilaminar. 
Con este estudio se analizó el aporte óhmico de los electrodos de lámina delgada en la 
pila. Lo ideal sería que los electrodos tuvieran un aporte óhmico nulo para la resistencia en 
serie, lo cual indicaría una gran conducción electrónica. Las pérdidas producidas en el 
electrolito son más difíciles de eliminar, ya que éstas son producidas por la resistencia a la 
conducción iónica, que dependerá de varios factores tales como la temperatura de trabajo y 
las condiciones oxidantes o reductoras a las que esté sometida la muestra. Se utilizó en 
primer lugar, YSZ como electrolito de lámina delgada con un espesor de 115 μm y una tricapa 
con unos espesores de 110 μm para el electrolito y 110 μm en el caso de los soportes 
electródicos. 
Se analizaron los valores de resistencia en serie producidos en el caso de ambas 
configuraciones para unas temperaturas de condiciones de trabajo. La Tabla 6.2 muestra los 
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valores de resistencia en serie de ambas configuraciones para las distintas temperaturas de 
trabajo medidas. La Figura 6.12, representa el log de Rs frente a la temperatura de trabajo.  
Tabla 6. 2. Valores de Rs para electrolito y tricapa de YSZ 
Temperatura 
(ºC) 
Electrolito YSZ 
Rs (Ωcm
2) 
Tricapa YSZ 
Rs (Ωcm
2) 
900 1,67 4,77 
875 1,86 5,69 
850 2,10 6,95 
825 2,32 8,85 
800 3,31 11,50 
 
 
Figura 6. 12. Gráfica de log Rs de electrolito y tricapa de YSZ frente a la temperatura  
Atendiendo a la tabla y gráfica anteriores, se observa cómo la resistencia en serie del 
ensamblaje trilaminar es superior a la del electrolito, lo cual indica la clara existencia de aporte 
óhmico por parte de los electrodos de la tricapa. La razón de este hecho se debe a que la 
conducción electrónica de los electrodos no es la apropiada, en este caso concreto es algo 
coherente debido a que el YSZ no es buen conductor electrónico, por lo que para reducir la 
resistencia electrónica de los electrodos habría que dopar al YSZ con otro elemento que le 
permita mejorar su conductividad, como puede ser el caso del cermet de Ni-YSZ, donde la 
utilización de Ni mejora la conductividad electrónica de los electrodos y, en consecuencia, 
reduce la resistencia en serie de éstos. 
6.2.2.5. Comparación de medida de impedancias entre un electrolito y un ensamblaje 
trilaminar. Influencia del espesor del electrolito. 
Con este estudio se analizó la impedancia de ensamblados trilaminares de YSZ, 
teniendo en cuenta el espesor de los diferentes electrolitos empleados en las muestras. 
Según estudios anteriores, la disminución del espesor del electrolito reduce la impedancia de 
la pila, [4] por lo que mediante el siguiente análisis se trata de comprobar su cumplimiento.  
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Para este estudio se utilizaron tricapas de YSZ con unos espesores de electrodos 
producidos con una configuración de galga del doctor blade de 0,8 mm, y con espesores de 
electrolito realizados con una configuración de galga de 0,5, 0,4, y 0,3 mm. Prácticamente, en 
éste caso, no se aprecian apenas las diferencias en la resistencia en serie Rs, siendo las 
resistencias de polarización, Rp, también muy parecidas. 
 
Para realizar un análisis más en profundidad se muestran, en la figura 6.13, el logaritmo 
de Rs y Rp con respecto a la temperatura de trabajo. Además, la Tabla 6.3 y 6.4, resume los 
valores de Rs y Rp para las diferentes temperaturas de trabajo. 
 
 
Figura 6. 13. (a) Gráfica Rs frente 1000/T (b) Gráfica Rp frente a 1000/T 
 
 
 
(a) 
(b) 
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Tabla 6. 3. Rs según temperatura de trabajo  
Configuración 
Galgas(mm) 
Rs (Ωcm
2
) según Tª Trabajo (K) 
1173 1148 1123 1098 1073 
T= 0,8-0,5-0,8 4,78 6,13 8,14 11,51 17,06 
T= 0,8-0,4-0,8 4,28 5,74 8,01 11,25 16,89 
T=0,8 -0,3-0,8 3,83 5,38 7,88 11,00 16,73 
 
Tabla 6. 4. Rp según temperatura de trabajo 
Configuración 
Galgas (mm) Rp (Ωcm
2
) según Tª Trabajo (K) 
1173 1148 1123 1098 1073 
T= 0,8-0,5-0,8 1,05 1,27 1,61 1,97 2,46 
T=0,8-0,4-0,8  1,01 1,17 1,36 1,69 2,10 
T= 0,8-0,3-0,8 1,10 1,30 1,62 1,98 2,49 
 
Teniendo en cuenta las gráficas y tablas anteriores, se observa una disminución de la 
resistencia en serie (Rs) conforme disminuye el espesor del electrolito. Los valores de Rs son 
ligeramente altos, pero ello es debido al aporte óhmico de los electrodos. Se observa 
claramente en el YSZ, cómo conforme disminuye la temperatura, la resistencia de la celda 
aumenta, lo cual corresponde a la respuesta ofrecida por la conducción iónica en el electrolito 
de YSZ, como se ha mencionado anteriormente. En el caso de CGO, apenas se notaron 
cambios en éstos valores. En el caso de la resistencia de polarización (Rp), se observa que 
esta no disminuye con el espesor del electrolito, lo cual es lógico ya que ésta depende de los 
electrodos. A pesar de ello no existe una diferencia notoria entre las Rp en ninguna de las tres 
configuraciones, lo cual indica que se ha llegado a conseguir un método muy fiable de 
obtención de ensamblados trilaminares. 
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7. CONCLUSIONES. 
El trabajo de investigación que se ha presentado trata de abordar con un enfoque 
tecnológico las pilas de combustible mediante la optimización del tratamiento de materiales  
cerámicos y la fabricación de una SOFC completa. 
A continuación se enumeran los principales resultados en esta memoria: 
7.1. Resultados de las condiciones de preparación óptima del electrolito de YSZ 
mediante la técnica de Tape Casting. 
• Espesor mínimo 
El electrolito de espesor mínimo que se ha conseguido despegar sin ayuda de 
herramienta de corte en un sustrato de silicona blanda, ha sido para un altura de 
cuchilla entre 0,5 y 0,6 mm, con las que se obtiene un espesor de electrolito 
aproximado entre 40 y 60 μm, En general, se podría afirmar que el proceso es sencillo 
y reproducible de cara a su aplicación industrial para alturas de cuchilla del doctor 
blade por encima de 0,5 mm, siendo más fácil a medida que aumenta su espesor. 
• Sinterización 
Bajo condiciones de calentamiento 1450ºC durante 6h, el tamaño de grano medio es 
de aproximadamente 7μm, mientras que la densidad estará por encima del 99,5%. Un 
aumento de temperatura o de tiempo aumentaría el tamaño de grano, sin que ello 
implique una mejoría notable en la densidad del electrolito, además de aumentar el 
coste energético y por tanto, el económico, en el proceso del cerámico. 
Se ha podido comprobar que el mejor material en función de su disposición en el horno  
es un soporte de alúmina de 3,2g.  
 
La siguiente tabla resume las mejores condiciones obtenidas para la fabricación de un 
electrolito de YSZ. 
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Tabla 7. 1. Condiciones óptimas para el proceso de obtención del electrolito YSZ 
Material  YSZ Pi-Kem  
Cuchilla Blade (mm) 0,5  
Soporte Tape Casting  Silicona  
Disposición Horno Sándwich alúmina 3,2 g 
Temperatura  1450 ºC  
Tiempo isoterma  6h  
Densidad  99,95 %  
Tamaño Grano  7μm  
Espesor  50μm  
• Caracterización microestructural. SEM. 
La caracterización microestructural (Figura 7.1), revela las condiciones óptimas señaladas 
para el electrolito, obteniendo un espesor mínimo en lámina densa inferior a 50 μm, grosor que 
se espera sea fundamental para el aumento de la conductividad de la pila y la disminución de 
las pérdidas óhmicas y una densidad del 99,9% que indica que no existirá infiltración hacia los 
electrodos, con una distribución en el tamaño de grano aceptable. 
 
Figura 7. 1. Vistas SEM YSZ 1450 6h Sándwich alúmina: (a): frontal; (b): Sección transversal, espesor mínimo 
conseguido con calidad. 
7.2. Condiciones y caracterización microestructural de un ensamblado bilaminar 
poroso-denso de YSZ mediante la técnica de tape casting. 
La porosidad de la lámina porosa del ensamblado ha sido controlada mediante el ajuste 
de la cantidad de formador de poros añadido a la suspensión. Se ha obtenido una cerámica 
con densidades medias que varían entre 50 y el 100%. El mejor resultado se ha conseguido 
con la adición del 70% de C, obteniendo una porosidad media de aproximadamente 45%. 
 
 
 
(b) (a) 
50 μm 
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Tabla 7. 2. Condiciones óptimas de un ensamblado bilaminar YSZ  
Galgas Densa-Porosa (mm) 0,8-0,2 
Carbono (%) 70 
Sustrato Tape Casting Silicona  
Horno 1450ºC/6h 
Soporte horno Sándwich alúmina 
Espesor Electrolito (µm) 9 
Densidad Electrolito (%) 98,9 
Espesor lámina porosa (µm) 100 
Porosidad lámina porosa (%) 44,5 
• Caracterización microestructural. SEM. Ensamblado bilaminar. 
Las microestructuras observadas a través de microscopía de barrido muestran como en 
virtud de ésta técnica, se puede reducir el espesor del electrolito consiguiendo los mejores 
resultados para una altura de cuchilla de la lámina densa con 0,2mm, (entre 9 y 10 µm), 
siendo independiente la altura que se utilice para la lámina porosa. Se aprecia una clara 
definición entre el electrolito y el soporte electródico, estando en disposición de ser 
impregnada con un catalizador para actuar como electrodo de la SOFC. 
 
 
Figura 7. 2. Imagen SEM (a) Lámina densa. (b) Lámina porosa. (c) Sección transversal bicapa porosa-densa 70%C. 
Altura de la cuchilla 0,8mm en lámina porosa y 0,2mm en lámina densa. Tratamiento 1450ºC 6h. 
(b)capa porosa (a) capa densa 
9 μm 
100 μm 
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7.3. Condiciones y caracterización microestructural de un ensamblado triple 
poroso-denso-poroso de YSZ. 
En este proceso se consiguió una conformación simétrica de los electrodos porosos y se 
utilizaron galgas del mismo grosor para realizar el tape. El mejor resultado se obtuvo con 
galgas de 0,8mm para los electrodos y 0,3mm para el electrolito, con un contenido en carbono 
del 70%, según se indica en la tabla 7.3. Mediante ésta técnica se consiguió un espesor del 
electrolito de 25 µm, de gran calidad. 
Tabla 7. 3. Condiciones óptimas de un ensamblado trilaminar YSZ 
 
 
 
 
 
 
• Caracterización microestructural SEM. Ensamblado triple. 
 
 
Figura 7. 3. Micrografía SEM Sección transversal del ensamblado trilaminar 70%C, altura de cuchilla 0,8-0,3-0,8mm. 
Tratamiento 1450ºC 6h. 
Se trata de un resultado muy relevante porque implica que se pueden fabricar de manera 
controlada y altamente reproducible soportes que constituyen el esqueleto de una celda de 
combustible SOFC. Estos soportes se pueden emplear como blancos para medir tras 
infiltración, el rendimiento de diferentes electrodos SOFC. De esta manera se podría iniciar un 
protocolo de estandarización en medidas de rendimiento electroquímico, empleando como 
base de las medidas estos ensamblados trilaminares. 
Galgas P-D-P (mm) 0,8-0,3-0,8 
Carbono(%) 70 
Sustrato Tape Cating Silicona Blanda 
Horno 1450ºC/6h 
Soporte horno Sándwich alúmina 
Espesor Electrolito (µm) 25 
Espesor Electrodos (µm) 125 
Porosidad Electrodo (%) 39 
25µm 
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7.4. Resultados de las condiciones de preparación óptima del electrolito de CGO 
mediante la técnica de Tape Casting. 
El electrolito óptimo de CGO debe tener el menor espesor posible para reducir su 
resistencia óhmica y debe ser lo más denso posible con la mejor distribución en su tamaño de 
grano y así constituir una alternativa al YSZ.. 
• Espesor. 
El electrolito de espesor mínimo que se ha conseguido ha sido para una altura de 
cuchilla del doctor blade de 0,5 mm que resultó ser de aproximadamente 40 µm. 
Por debajo de la citada altura, se producía dificultad para el despegue de la lámina 
del sustrato. Por lo que utilizando este material se consiguen láminas delgadas de 
espesor inferior a 50µm. 
• Sinterización. 
Teniendo en cuenta la relación tamaño de grano-densidad, la temperatura de 
sinterización escogida ha sido la que tiene como isoterma 1400ºC durante 24h, 
con la que se ha obtenido un tamaño de grano medio de aproximadamente 1,8 
μm, mientras que la densidad estará por encima del 99,5%. Por lo que utilizando 
CGO se consiguen electrolitos con menor tamaño de grano a temperaturas 
inferiores a las utilizadas con el YSZ. 
Tabla 7. 4. Condiciones óptimas para el proceso del electrolito CGO 
Material  CGO 
Cuchilla Blade (mm)  0,5 
Soporte Tape Casting  Silicona Blanda  
Disposición Horno Lámina platino 
Temperatura  1400 ºC  
Tiempo isoterma  24h  
Densidad (%) 99,9 % 
Tamaño Grano  1,8 μm 
Espesor  40 μm 
• Caracterización microestructural. SEM. 
Con estas condiciones, las microestructuras de la figura 7.4, muestran la alta densificación 
conseguida con tamaños de grano pequeño, aproximadamente 1,8 μm, frente a 7 μm del YSZ y 
se reduce el espesor del electrolito de 50 μm a 40 μm, para la misma altura de cuchilla del 
doctor blade (0,5mm), condiciones que afectarán positivamente al comportamiento eléctrico.  
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Figura 7. 4. Imágenes SEM CGO 1400ºC 24h (a) vista frontal (b) sección transversal, espesor mínimo del electrolito 
conseguido 
7.5. Resultados de las condiciones óptimas de preparación de un ensamblado 
bilaminar poroso-denso de CGO. 
Las condiciones empleadas para un ensamblado bilaminar con altura de galga 0,5 mm y 
70% de C se refleja en la siguiente tabla. 
 
Tabla 7. 5. Condiciones óptimas de un ensamblado bilaminar CGO  
Galgas Porosa-Densa (mm) 1-0,5 
Sustrato Tape Casting Silicona Blanda 
Tratamiento de sinterizado 1400°C/24h 
Soporte horno Estructura Pt 
Espesor Electrolito (μm) 50 
Espesor soporte electródico (μm) 200 
Porosidad soporte electródico  (%) <50% 
Densidad Electrolito (%) 99,95 
 
• Caracterización microestructural. SEM. Ensamblado bilaminar. 
 
 
Figura 7. 5. Vista frontal SEM bicapa CGO: (a) lámina densa;( b) lámina porosa 
(a) (b) 
40µm 
(a) (b) 
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Figura 7. 6. Vista transversal SEM: (a) bicapa Densa-Porosa CGO; (b) detalle interfase 
Los resultados obtenidos en el procesado y después de la sinterización, muestran unas 
láminas apropiadas para su función en cuanto a relación porosidad-densidad. Por otra parte la 
interfase entre ambas láminas es correcta, sin observarse la presencia de grietas o 
delaminaciones, que supondrían grandes pérdidas de eficiencia en la pila de combustible 
resultante. Asimismo, es muy importante resaltar que el espesor del electrolito, disminuye 
notablemente con respecto al procesado de la lámina densa sin soporte, como se aprecia en 
las Figuras 7.5 y 7.6. Esto es debido a poder utilizar galgas de menor métrica en el doctor 
blade, por la mejor manipulación de la lámina. 
 
7.6. Resultados de las condiciones óptimas de un ensamblado triple poroso-denso-
poroso de CGO. 
En este caso se ha podido utilizar galgas de menor espesor 0,3mm, para la obtención de 
las láminas, consiguiendo unos resultados muy interesantes con respecto al YSZ. Al tratarse de 
polvo nanométrico, los espesores conseguidos tanto para el electrolito como para los soportes 
han disminuido de manera importante. La siguiente tabla muestra las mejores condiciones 
obtenidas para una tricapa de CGO10. 
 
Tabla 7. 6. Condiciones de procesado y cosinterización ensamblado triple CGO 
Galgas P-D-P (mm) 1-0,3-1 
Sustrato Tape Cating Silicona Blanda 
Horno 1400ºC/24h 
Soporte horno Estructura Pt 
Espesor Electrolito (μm) 10 
Espesor soportes electrodos (μm) 180 
Porosidad soportes electrodo (%) <50 
 
 
50 μm 
200 μm 
(a) 
(b) 
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• Caracterización microestructural. SEM. Ensamblado triple. 
 
  
  
Figura 7. 7. Co-sinterización tricapa  CGO 70%C con altura de cuchilla = 0,3 mm 
En la observación microestructural, para todas las condiciones expuestas anteriormente, 
se deduce que a medida que disminuye el espesor de la galga del doctor blade, se produce 
una reducción mucho más acusada del electrolito que procesándolo sin soporte. Por otra parte, 
la manipulación de las láminas es más factible, no se producen delaminaciones entre las 
mismas debido a que al tratarse del mismo material, el coeficiente de expansión térmica es 
idéntico.  
 
 
 
 
 
10 μm 
130 μm 
210 μm 
detalle electrolito e interfase 
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7.7. CONCLUSIONES FINALES. 
Una breve descripción de las principales conclusiones del presente trabajo se puede 
resumir como sigue: 
 Se han conseguido definir los parámetros óptimos para la producción de materiales 
cerámicos mediante la técnica de tape casting, que permiten obtener láminas delgadas 
de gran calidad, de los dos materiales cerámicos utilizados (8-YSZ, CGO10).  
 
 Se ha comprobado mediante HRTEM, que para CGO10 y CGO20, a la misma 
temperatura de evaporación (85ºC) y calcinación (700ºC), en aquel que contenía mayor 
cantidad de gadolinio, los tamaños de partícula resultaban de mayor tamaño. Se ha 
observado, que a temperaturas de calcinación elevadas (900ºC), se aprecian diferencias 
de hasta 10-15 nm. 
 
 En el caso del CGO10 se ha encontrado una relación óptima entre el método de síntesis 
(85ºC y 700ºC) y la temperatura de sinterización (1400ºC 24h) para obtener una 
distribución del tamaño de grano más estrecha y homogénea que para CGO20. 
 
 La técnica de tape casting ha sido implementada con éxito en nuestro laboratorio para 
el procesado de materiales en aplicaciones de pilas de combustible de óxido sólido. Se 
han optimizado los diferentes parámetros con influencia en procedimiento de moldeo 
en cinta, tales como la formulación de la pasta, el procedimiento de la mezcla y el 
proceso de sinterización.  
 
 Se ha analizado la influencia de la altura de la cuchilla del aplicador, doctor blade, en el 
grosor final del electrolito, llegando a la conclusión de que hay una relación 
prácticamente lineal entre ambas variables. Esta técnica permite fabricar láminas 
únicas o soportadas en varios materiales (YSZ, CGO), con espesores que oscilan entre 
10 y 100 μm, lo que permite trabajar en el rango de temperaturas intermedias (600º -
800ºC) con una disminución de la resistencia eléctrica comparada con un electrolito de 
espesor superior.  
 
 El sustrato óptimo para el despegue de cuerpo verde ha sido silicona blanda. La 
separación entre lámina y el sustrato debe hacerse sin ayuda de una herramienta 
cortante que pueda ocasionar la incrustación de restos siliconados en la cinta y, con 
ello, la contaminación de la misma. 
 
 La configuración del cuerpo verde para el proceso de sinterización ha sido entre dos 
superficies de alúmina de 3,2 g de peso para YSZ y entre dos láminas de Pt y un peso 
igual al anterior para CGO. De esta forma se consiguieron electrolitos de capa delgada 
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planos, sin grietas y sin imperfecciones macroscópicas. 
 
 Se ha conseguido alcanzar una temperatura de sinterización de compromiso 1450ºC 
durante 6 h para YSZ y 1400ºC durante 24h para CGO10, que permite con tan sólo un 
único tratamiento térmico, cosinterizar simultáneamente el conjunto en verde en 
sistemas multicapas con interfases homogeneizadas y espesores muy controlados en 
función del paso de cuchilla aplicado. 
 
 La producción de soportes cerámicos porosos implica la generación de porosidad 
controlada en las láminas, para lo que se adicionaron microesferas de carbono como 
agente de formador de poros en ambos materiales, optimizando la formulación al 70% 
en peso de carbono, para una porosidad de aproximadamente el 50%.  
 
 La técnica de infiltración por níquel para recubrimiento de láminas porosas puede ser 
una técnica muy interesante para conseguir recubrimientos homogéneos de un 
conductor electrónico. El empleo de surfactantes y/o agentes que modifiquen la 
superficie, así como la optimización de las disoluciones empleadas, pueden dar un 
buen resultado. 
 
 La técnica de recubrimiento mediante pulverización catódica, elevaría demasiado el 
coste de tiempo, dinero y energía del proceso, sin asegurar la interconexión entre las 
partículas conductoras. 
 
 Las medidas de dureza muestran un claro descenso de la misma al aumentar el 
porcentaje de porosidad de la muestra, por lo que un mayor aumento de la porosidad 
podría resultar inviable mecánicamente. 
 
 Se ha comprobado que el tape casting es una técnica reproducible, que permite 
procesar finas láminas de cerámica con superficies lisas y tolerancias dimensionales 
precisas, siendo posible conformar diferentes láminas superpuestas con un buen 
contacto entre las mismas, y admitiendo el control del espesor de las capas con la 
altura de la cuchilla del doctor blade y así configurar ensamblados multicapa 
cosinterizando los mismos en un solo tratamiento, siendo necesario para ello que los 
materiales cerámicos que constituyen las capas, posean coeficientes de expansión 
térmica similares como es el caso estudiado.  
 
 Las medidas de rendimiento electroquímico mostraron que una celda que utilice un 
electrolito de capa delgada presenta una menor resistencia óhmica, por lo que se 
obtiene más potencia que con una celda convencional con un electrolito grueso. Se 
obtuvo una potencia seis veces superior en comparación con un electrolito 
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convencional, utilizando un electrolito de capa delgada. 
 
 Teniendo en cuenta los estudios de impedancias complejas, existe aporte óhmico por 
parte de los electrodos de la tricapa. La razón de este hecho se debe a que la 
conducción electrónica de los electrodos no es la apropiada. En este caso concreto es 
algo coherente debido a que el YSZ no es buen conductor electrónico, por lo que para 
reducir la resistencia electrónica de los electrodos habría que dopar al YSZ con otro 
elemento que le permita mejorar su conductividad, como puede ser el caso del cermet 
de Ni-YSZ.  
 
 Se comprobó el descenso de los valores de resistencia en serie de la pila, al disminuir el 
espesor del electrolito en ambos materiales estudiados y se ha obtenido un valor de 
conductividad en el caso del CGO de un orden de magnitud superior al YSZ, en el rango 
de temperaturas de 600-800ºC, constituyéndose por tanto como alternativa al mismo y a 
inferiores temperaturas. 
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ANEXO I 
A1.1. Caracterización de electrolitos densos YSZ con altura de cuchilla de 1 mm 
 
Tabla A. 1. Resumen configuraciones y caracterización láminas YSZ con altura de cuchilla= 1mm 
**Tamaño de Grano/***PET= Tereftalato de polietileno 
 
Figura A. 1. Caracterización electrolitos con altura de cuchilla = 1mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
Horno Caracterización 
Sustrato 
Tª isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
isoterma (h) 
Disposición 
TG** 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Densidad (%) 
Vidrio 1400 12 1 Discos YSZ m=1,8g 5,8 130 96,6 
Vidrio 1400 24 2 Discos YSZ 5,6 130 93,8 
Vidrio 1400 24 3 Discos YSZ 5,9 133 95,5 
PET*** 1450 6 
Ab: alúmina Arr: 1 
Disco YSZ 
6,5 125 99,9 
PET*** 1450 6 
Sandwich Alúmina 
m=3,2g 
6,8 115 99,5 
PET*** 1450 6 
Sandwich Alúmina 
m=4g 
6,7 121 99,9 
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A1.2. Caracterización de Electrolitos densos YSZ con altura de cuchilla de 0,8 
mm 
 
Tabla A. 2. Resumen Caracterización láminas YSZ con altura de cuchilla= 0,8mm 
Horno Caracterización 
Sustrato 
Tª isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
isoterma (h) 
Disposición 
TG* 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Densidad  (%) 
PET** 1450 48 
Ab: alúmina 
Arr: YSZ 
10,1 
101 99,7 
PET** 
1450 48 
Sándwich 
Alúmina 3,2 g 
10,7 
87 99,9 
PET** 
1450 48 
1 Disco YSZ 
m=1,8g 
11,8 
109 99,8 
PET** 
1450 48 2 Discos YSZ 
11,2 
101 99,6 
PET** 
1450 48 3 Discos YSZ 
11,4 
90 99,5 
PET** 
1450 12 3 Discos YSZ 
10,0 
125 99,6 
PET** 
1450 12 2 Discos YSZ 
10,2 
102 99,7 
PET** 
1450 12 
Sándwich 
Alúmina 3,2 g 
10,5 
88 99,5 
*TG= Tamaño de Grano/**PET= Tereftalato de polietileno 
 
Figura A. 2. Caracterización láminas YSZ altura de cuchilla= 0,8mm 
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A1.3. Electrolitos densos YSZ con altura de cuchilla de 0,7 mm 
 
Tabla A. 3. Resumen Caracterización láminas YSZ con altura de cuchilla= 0,7mm 
Horno Caracterización 
Sustrato 
Tª isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
isoterma (h) 
Disposición 
TG** 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Densidad (%) 
Tedlar*** 1450 6 Sándwich Alúmina 5,9 66 99,8 
Tedlar*** 1450 6 1 Disco YSZ 6,0 85 99,1 
Tedlar*** 1450 6 2 Disco YSZ 5,8 79 99,4 
Tedlar*** 1500 5 
Ab: alúmina Arr: 
YSZ 
5,1 74 99,5 
Tedlar*** 1500 5 
Sándwich Alúmina 
3,2 g 
5,4 82 99,4 
Tedlar*** 1500 5 1 Disco YSZ 5,1 75 99,1 
Tedlar*** 1500 3 
Ab: alúmina Arr: 
YSZ 
5,0 86 99,0 
Tedlar*** 1500 3 Sándwich Alúmina 5,4 75 99,1 
Tedlar*** 1500 3 1 Disco YSZ 5,3 81 98,8 
          *TG= Tamaño de Grano/*** Tedlar= Fluoruro de Vinilo 
 
 
Figura A. 3. Caracterización láminas YSZ altura de cuchilla= 0,7mm 
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A1.4. Electrolitos densos YSZ con altura de cuchilla de 0,6 mm 
 
Tabla A. 4. Resumen caracterización láminas YSZ con altura de cuchilla= 0,6mm 
Horno Caracterización 
Sustrato 
Tª 
isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
isoterma 
(h) 
Disposición 
TG* 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Densidad 
(%) 
Tedlar*** 
1500 5 
Sándwich 
Alúmina 
m=33,9g  
5,7 67 99,8 
Tedlar*** 
1500 5 
2 Discos YSZ 
m=2,4g 
6,8 70 99,9 
Tedlar*** 
1500 5 
1 Disco YSZ 
m=1,2g 
5,0 72 99,1 
Tedlar*** 
1500 5 
Ab: alúmina 
Arr: YSZ 
6,5 68 99,9 
Tedlar*** 
1450 6 
Sándwich 
Alúmina 
m=17,8g  
5,6  65 99,8 
Tedlar*** 
1450 6 
Sándwich 
Alúmina 
m=3,2g 
5,5  64 99,9 
*TG= Tamaño de Grano/*** Tedlar= Fluoruro de vinilo 
 
 
Figura A. 4. Caracterización láminas YSZ altura de cuchilla= 0,6mm 
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A1.5. Electrolitos densos YSZ con altura de cuchilla de 0,5 mm 
 
Tabla A. 5. Resumen caracterización láminas YSZ con altura de cuchilla= 0,5mm 
Horno Caracterización 
Sustrato 
Tª isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
isoterma 
(h) 
Disposición 
TG** 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Porosidad 
(%) 
Silicona  1475 5 
2 Discos YSZ 
m=2,4g 
9,13 
62 
0,34 
Silicona  
1475 5 
Sándwich Alúmina 
m=33,4 g 
8,90 
54 
0,02 
Silicona  
1475 5 
Sándwich Alúmina 
m=17,8 g 
10,10 
49 
0,02 
Silicona  
1450 5 
Sándwich Alúmina 
m=3,2 g 
6,57 
60 
0,19 
Silicona  
1450 6 
Sándwich Alúmina 
m=3,2g 
7,96 
54 
0,40 
Silicona  
1450 6 
2 Discos YSZ 
m=2,4g 
7,93 
55 
0,21 
Silicona  
1450 6 
Sándwich Alúmina 
m=33,4 g 
7,43 
57 
0,56 
Silicona  
1450 6 
Ab: Alúmina Arr: 
YSZ 
8,59 
60 
0,20 
**TG= Tamaño de Grano 
 
 
 
Figura A. 5. Caracterización láminas YSZ altura de cuchilla= 0,5mm 
 
(a) 
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A1.6. Resultados de las condiciones óptimas del electrolito YSZ. 
 
Tabla A. 6. Condiciones óptimas para el proceso de obtención del electrolito YSZ 
Material  YSZ Pi-Kem  
Cuchilla Blade (mm) 0,5  
Soporte Tape Casting  Silicona  
Disposición Horno Sándwich alúmina 3,2 g 
Temperatura  1450 ºC  
Tiempo isoterma  6h  
Densidad  99,95 %  
Tamaño Grano  7μm  
Espesor  50μm  
A1.7. Resultados experimentales YSZ ensamblados bicapa 
 
Tabla A. 7. Resumen caracterización bicapa a 1450ºC 6h 
 
Muestra 
Tape Casting 
Caracterización Capa  
Porosa 
Caracterización Capa 
 Densa 
Galga  
Porosa-Densa 
(mm) 
Espesor 
(µm) 
Porosidad (%) 
Espesor  
(µm) 
Densidad (%) 
Tamaño de 
Grano 
(µm) 
DP 50 % C  0,8-0,8 135 35,5 73 97,8 8 
DP 50 % C  0,8-0,5 200 28,5 73 99,9 8,5 
PD 60% C 0,8-0,8 143 39 90 98,6 8,5 
PD 60% C 0.8-0,5 191 39,0 84  97 7 
PD 70% C 0.8-0,8 190 35,1 110 99 9 
PD 70% C 0.8-0,5 139 42,4 83,4 98 7 
PD 70% C 0.8-0,2 107,5  44,5 8,9 99,9  7 
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A1.8. Resultados experimentales YSZ ensamblados tricapa 
Tabla A. 8. Resumen ensamblado tricapa YSZ 1450ºC 6h. 
  Tape Casting Caracterización SEM 
Muestra 
Cuchilla  
P-D-P*(mm) 
Sinterizado 
Electrolito 
Espesor 
Electrolito (μm) 
Espesor 
Electrodo (μm) 
Porosidad 
media 
Electrodos (%) 
PDP 50%C 0,8-0,5-0,8 Bueno 45 150 32,6 
PDP 60%C   0,8-0,5-0,8 Bueno 47 121 38,7 
PDP 70%C   0,8-0,5-0,8 Bueno 54 123 46,6 
PDP 70%C   0,8-0,4-0,8 Bueno 42 135 46,2 
PDP 70%C   0,8-0,2-0,8 Bueno 10 125 46,7 
          *PDP= Porosa-Densa-Porosa 
B1.1. Caracterización de láminas densas de CGO con altura de cuchilla de 0,8 
mm 
Tabla B. 1. Resumen lámina densa CGO 
  Tape Casting Horno Caracterización Electrolito 
Tipo Base Cuchilla Tª isoterma (ºC) 
t 
(h) 
Soporte Sinterizado 
T G 
(µm) 
Espesor 
(µm) 
Densidad 
(%) 
CGO1 
Silicona  
Blanda 
80 1350 12 
Sandwich 
alúmina Pt 
P=3,5g 
Bajo NA 68 NA 
CGO2 
Silicona  
Blanda 
80 1400 24 
Sandwich 
alúmina  Pt 
P=3,5g 
Bien 2,21 85 99,98 
CGO3 
Silicona  
Blanda 
80 1550 6 
1 Disco CGO 
m=2g 
Bien 6,34 88 100 
CGO4 
Silicona  
Blanda 
80 1500 6 
1 Disco CGO 
m=2g 
Bien 4,13 84 100 
CGO5 
Silicona  
Blanda 
80 1450 6 
1 Disco CGO 
m=2g 
Bien 2,58 78 99,99 
CGO6 
Silicona  
Blanda 
80 1375 24 Malla Pt Bien 1,88 72 99,97 
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B1.2. Resultados de las condiciones óptimas del electrolito CGO 
 
Tabla B. 2. Condiciones óptimas para el proceso de electrolito CGO 
Material  CGO 
Cuchilla Blade (mm)  0,5 
Soporte Tape Casting  Silicona Blanda  
Disposición Horno Lámina platino 
Temperatura  1400 ºC  
Tiempo isoterma  24h  
Densidad (%) 99,9 % 
Tamaño Grano  1,8 μm 
Espesor  40 μm 
 
B1.2. Resultados ensamblado bilaminar de CGO 
 
Tabla B. 3. Resumen condiciones ensamblado bicapa CGO 
  Tape Casting Horno Caracterización Electrolito 
Caracterización 
Electrodo 
Prueba Muestra Sustrato 
Cuchilla 
P-D 
Tª 
isoterma 
(ºC) 
Tiempo 
(h) 
Soporte 
Espesor 
(µm) 
Tama
ño de 
Grano 
(µm) 
Densi
dad  
(%) 
Espesor 
(µm) 
Porosidad (%) 
BCGO-
1 
DP 70 
% C   
Silicona 
Blanda 
100-80 1400 24 
Estructura 
Pt 
81 1,82 99,81 206 <50% 
BCGO-
2 
DP 70 
% C   
Silicona 
Blanda 
100-70 1400 24 
Estructura 
Pt 
75 1,68 99,77 150 <50% 
BCGO-
3 
DP 70 
% C   
Silicona 
Blanda 
100-60 1400 24 
Estructura 
Pt 
60 1,98 99,82 221 <50% 
BCGO-
4 
DP 70 
% C   
Silicona 
Blanda 
100-50 1400 24 
Estructura 
Pt 
53 1,85 99,95 206 <50% 
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B1.3. Resultados ensamblado trilaminar de CGO 
Tabla B. 4. Resumen caracterización ensamblados trilaminares 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Tape Casting Horno Electrolito 
Caracterización 
Electrodo 
Prueba Muestra Sustrato Cuchilla 
Tª 
isoterma 
(ºC) 
tiempo 
isoterma 
(h) 
Soporte 
Espesor  
Electrolito 
(µm) 
Espesor 
A-C 
(µm) 
Porosidad 
lámina 
1(%) 
Porosidad 
lámina 
2(%) 
CGO1 
PDP 70 % 
C   
Silicona 
Blanda 
100-80-
100 
1400 24 Estructura Pt 72 200 <50 <50 
CGO1 
PDP 70 % 
C   
Silicona 
Blanda 
100-50-
100 
1400 24 Estructura Pt 49 200 <50 <50 
CGO1 
PDP 70 % 
C   
Silicona 
Blanda 
80-40-
80 
1400 24 Estructura Pt 27 85 <50 <50 
CGO1 
PDP 70 % 
C   
Silicona 
Blanda 
100-30-
100 
1400 24 Estructura Pt 20 180 <50 <50 
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ANEXO II 
A2.1. Muestreo tamaño de partícula CGO 10 
 
 
CGO10
85
SIN
Direccion 1 Direccion 2
#1 7,2 6,0 6,6 nm
#2 4,9 5,3 5,1 nm
#3 5,0 6,2 5,6 nm
#4 4,9 5,4 5,1 nm
#5 6,3 5,6 6,0 nm
#6 7,4 5,2 6,3 nm
#7 3,3 4,4 3,9 nm
#8 3,7 4,6 4,2 nm
#9 4,3 4,9 4,6 nm
#10 4,6 7,9 6,3 nm
#11 7,1 5,4 6,3 nm
#12 4,8 4,8 4,8 nm
#13 5,4 4,7 5,0 nm
#14 5,3 5,3 5,3 nm
#15 4,7 4,0 4,3 nm
#16 6,4 4,5 5,4 nm
#17 4,0 4,6 4,3 nm
#18 6,1 7,2 6,7 nm
#19 3,9 4,6 4,3 nm
#20 6,5 8,0 7,3 nm
#21 6,6 5,1 5,8 nm
#22 3,5 5,6 4,5 nm
#23 6,1 5,6 5,8 nm
#24 4,3 4,5 4,4 nm
#25 5,8 6,3 6,0 nm
#26 5,7 8,4 7,1 nm
#27 5,2 3,7 4,5 nm
#28 4,4 5,8 5,1 nm
#29 4,5 6,4 5,4 nm
#30 6,0 7,7 6,9 nm
5,4 nm
Maxima 8,4 Maxima 7,3
Minima 3,3 Minima 3,9
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Promedio total
Direccion Promedio particula
CGO10
85
200
Direccion 1 Direccion 2
#1 5,7 4,6 5,1 nm
#2 4,4 7,8 6,1 nm
#3 7,2 7,7 7,5 nm
#4 4,1 5,9 5,0 nm
#5 6,0 7,2 6,6 nm
#6 6,3 8,3 7,3 nm
#7 4,7 4,3 4,5 nm
#8 6,6 9,4 8,0 nm
#9 4,9 6,6 5,7 nm
#10 6,8 4,4 5,6 nm
#11 6,1 5,9 6,0 nm
#12 6,5 6,4 6,4 nm
#13 8,6 8,1 8,4 nm
#14 8,7 6,9 7,8 nm
#15 6,2 9,1 7,7 nm
#16 4,6 6,5 5,6 nm
#17 3,4 4,4 3,9 nm
#18 4,8 3,6 4,2 nm
#19 6,1 5,3 5,7 nm
#20 6,4 4,9 5,7 nm
#21 7,4 6,4 6,9 nm
#22 4,1 5,8 5,0 nm
#23 4,2 5,3 4,7 nm
#24 4,5 6,5 5,5 nm
#25 5,0 5,5 5,3 nm
#26 5,4 6,4 5,9 nm
#27 4,7 6,5 5,6 nm
#28 7,0 8,3 7,6 nm
#29 7,8 5,3 6,6 nm
#30 6,3 4,0 5,1 nm
6,0 nm
Maxima 9,4 Maxima 8,4
Minima 3,4 Minima 3,9
T. EVAP
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Composicion
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Direccion Promedio particula
Promedio total
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CGO10
85
500
Direccion 1 Direccion 2
#1 4,5 6,8 5,7 nm
#2 5,7 7,6 6,7 nm
#3 8,7 6,6 7,7 nm
#4 8,3 11,2 9,7 nm
#5 6,1 9,6 7,9 nm
#6 7,2 7,9 7,5 nm
#7 8,7 6,1 7,4 nm
#8 7,7 5,2 6,4 nm
#9 11,5 7,4 9,5 nm
#10 9,2 6,0 7,6 nm
#11 7,2 6,0 6,6 nm
#12 7,7 5,8 6,8 nm
#13 6,5 7,7 7,1 nm
#14 4,5 5,7 5,1 nm
#15 7,4 8,0 7,7 nm
#16 7,2 12,2 9,7 nm
#17 9,8 11,4 10,6 nm
#18 7,6 7,4 7,5 nm
#19 7,4 7,1 7,2 nm
#20 5,3 5,0 5,2 nm
#21 8,8 6,0 7,4 nm
#22 9,7 4,4 7,0 nm
#23 5,7 8,1 6,9 nm
#24 7,9 6,8 7,4 nm
#25 6,8 11,5 9,1 nm
#26 8,7 5,9 7,3 nm
#27 8,7 9,6 9,2 nm
#28 4,6 6,4 5,5 nm
#29 5,9 18,7 12,3 nm
#30 5,9 11,0 8,4 nm
7,6 nm
Maxima 18,7 Maxima 12,3
Minima 4,4 Minima 5,1
T. EVAP
Particula
Diametro
Composicion
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Promedio Ud.
Promedio total
Direccion Promedio particula
CGO10
85
700
Direccion 1 Direccion 2
#1 16,4 13,5 15,0 nm
#2 19,7 27,2 23,4 nm
#3 6,7 9,2 7,9 nm
#4 10,7 14,4 12,6 nm
#5 18,7 16,0 17,4 nm
#6 20,1 18,5 19,3 nm
#7 15,7 17,8 16,7 nm
#8 22,6 18,0 20,3 nm
#9 57,1 53,3 55,2 nm
#10 71,4 60,0 65,7 nm
#11 17,5 14,7 16,1 nm
#12 11,4 19,7 15,5 nm
#13 8,2 15,5 11,9 nm
#14 17,6 19,5 18,6 nm
#15 18,1 20,1 19,1 nm
#16 8,8 11,3 10,1 nm
#17 28,9 19,2 24,0 nm
#18 12,0 13,1 12,5 nm
#19 27,7 23,6 25,7 nm
#20 26,5 28,5 27,5 nm
#21 27,6 25,1 26,4 nm
#22 8,4 9,7 9,1 nm
#23 10,4 10,6 10,5 nm
#24 38,7 34,8 36,7 nm
#25 17,0 12,2 14,6 nm
#26 14,9 13,4 14,1 nm
#27 16,3 18,8 17,5 nm
#28 23,9 17,0 20,4 nm
#29 4,2 6,6 5,4 nm
#30 13,6 16,4 15,0 nm
17,7 nm
Maxima 71,4 Maxima 65,7
Minima 4,2 Minima 5,4
T. EVAP
Composicion
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Promedio total
Promedio particulaDireccion
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CGO10
85
900
Direccion 1 Direccion 2
#1 99,9 117,3 108,6 nm
#2 118,7 166,5 142,6 nm
#3 43,3 41,8 42,5 nm
#4 100,2 58,1 79,2 nm
#5 183,1 252,3 217,7 nm
#6 126,5 171,9 149,2 nm
#7 61,1 60,5 60,8 nm
#8 108,8 99,4 104,1 nm
#9 92,2 78,4 85,3 nm
#10 100,1 78,7 89,4 nm
#11 72,2 52,4 62,3 nm
#12 105,4 126,2 115,8 nm
#13 36,7 49,3 43,0 nm
#14 30,6 59,3 44,9 nm
#15 57,7 105,4 81,6 nm
#16 137,5 101,5 119,5 nm
#17 49,6 46,9 48,2 nm
#18 55,8 54,0 54,9 nm
#19 171,0 160,0 165,5 nm
#20 164,6 157,4 161,0 nm
#21 111,6 117,9 114,8 nm
#22 91,3 79,4 85,4 nm
#23 80,7 110,1 95,4 nm
#24 59,5 77,3 68,4 nm
#25 118,3 185,8 152,0 nm
#26 115,6 143,3 129,5 nm
#27 76,1 112,6 94,3 nm
#28 64,1 54,8 59,4 nm
#29 105,3 176,3 140,8 nm
#30 98,2 66,9 82,5 nm
96,8 nm
Maxima 252,3 Maxima 217,7
Minima 30,6 Minima 42,5
T. EVAP
Composicion
Muestreo de tamano de particula
T. CALC
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Promedio total
Direccion Promedio particula
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A2.2. Distribución tamaño de partícula CGO 10 (85ºC) 
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A2.3. Muestreo tamaño de partícula CGO20. 
 
 
 
 
 
 
 
CGO20
85
SIN
Direccion 1 Direccion 2
#1 3,9 7,3 5,6 nm
#2 6,1 4,7 5,4 nm
#3 3,5 5,6 4,5 nm
#4 4,7 5,8 5,2 nm
#5 5,9 6,8 6,4 nm
#6 6,8 5,2 6,0 nm
#7 2,9 3,9 3,4 nm
#8 4,2 5,1 4,7 nm
#9 4,9 5,2 5,0 nm
#10 4,7 5,5 5,1 nm
#11 4,0 4,3 4,2 nm
#12 3,9 5,5 4,7 nm
#13 4,8 6,1 5,5 nm
#14 3,9 6,5 5,2 nm
#15 3,8 3,7 3,7 nm
#16 5,0 5,6 5,3 nm
#17 4,6 4,1 4,4 nm
#18 3,6 5,5 4,6 nm
#19 3,5 4,7 4,1 nm
#20 6,1 5,1 5,6 nm
#21 4,0 3,6 3,8 nm
#22 3,2 5,1 4,2 nm
#23 4,4 7,2 5,8 nm
#24 5,6 6,5 6,0 nm
#25 4,5 4,9 4,7 nm
#26 3,3 5,0 4,2 nm
#27 3,2 4,0 3,6 nm
#28 5,6 3,1 4,3 nm
#29 3,8 3,4 3,6 nm
#30 3,8 4,1 3,9 nm
4,7 nm
Maxima 7,3 Maxima 6,4
Minima 2,9 Minima 3,4
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Promedio total
Direccion Promedio particula
CGO20
85
200
Direccion 1 Direccion 2
#1 5,7 7,0 6,3 nm
#2 4,9 3,4 4,1 nm
#3 5,5 6,5 6,0 nm
#4 4,5 4,7 4,6 nm
#5 3,5 3,8 3,6 nm
#6 4,5 6,0 5,2 nm
#7 5,2 4,9 5,0 nm
#8 6,6 5,2 5,9 nm
#9 4,3 9,6 6,9 nm
#10 6,9 4,0 5,4 nm
#11 4,4 7,8 6,1 nm
#12 5,0 4,5 4,8 nm
#13 6,8 13,9 10,4 nm
#14 4,7 7,2 5,9 nm
#15 4,3 8,5 6,4 nm
#16 5,4 6,0 5,7 nm
#17 5,7 6,6 6,1 nm
#18 6,3 5,7 6,0 nm
#19 5,6 5,2 5,4 nm
#20 7,3 6,8 7,1 nm
#21 3,9 4,8 4,4 nm
#22 6,6 6,3 6,4 nm
#23 5,5 4,3 4,9 nm
#24 4,0 5,5 4,7 nm
#25 6,1 5,6 5,8 nm
#26 6,2 5,8 6,0 nm
#27 4,1 5,5 4,8 nm
#28 5,8 4,6 5,2 nm
#29 4,2 5,0 4,6 nm
#30 5,0 4,8 4,9 nm
5,5 nm
Maxima 13,9 Maxima 10,4
Minima 3,4 Minima 3,6
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Promedio total
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Direccion Promedio particula
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CGO20
85
500
Direccion 1 Direccion 2
#1 10,5 8,5 9,5 nm
#2 10,5 11,1 10,8 nm
#3 6,6 6,1 6,3 nm
#4 7,7 5,9 6,8 nm
#5 6,0 7,7 6,8 nm
#6 5,8 8,1 7,0 nm
#7 5,6 6,8 6,2 nm
#8 7,8 7,1 7,5 nm
#9 6,7 6,1 6,4 nm
#10 10,9 6,9 8,9 nm
#11 4,0 10,3 7,2 nm
#12 7,4 10,0 8,7 nm
#13 6,0 6,2 6,1 nm
#14 7,6 5,6 6,6 nm
#15 5,8 10,7 8,3 nm
#16 7,4 7,6 7,5 nm
#17 5,4 6,3 5,8 nm
#18 7,4 7,3 7,3 nm
#19 5,3 6,3 5,8 nm
#20 7,0 8,1 7,6 nm
#21 11,1 13,2 12,2 nm
#22 4,3 4,1 4,2 nm
#23 5,8 13,0 9,4 nm
#24 5,1 5,8 5,4 nm
#25 10,1 7,3 8,7 nm
#26 5,6 5,6 5,6 nm
#27 8,5 4,5 6,5 nm
#28 4,5 5,8 5,2 nm
#29 8,9 11,2 10,1 nm
#30 6,7 11,4 9,1 nm
7,3 nm
Maxima 13,2 Maxima 12,2
Minima 4,0 Minima 4,2
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Promedio total
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Direccion Promedio particula
CGO20
85
700
Direccion 1 Direccion 2
#1 27,6 25,1 26,4 nm
#2 13,7 20,4 17,1 nm
#3 29,0 21,5 25,2 nm
#4 18,9 22,0 20,4 nm
#5 23,3 25,9 24,6 nm
#6 11,6 20,5 16,1 nm
#7 13,3 12,8 13,0 nm
#8 24,2 23,7 23,9 nm
#9 20,9 19,0 20,0 nm
#10 16,8 20,7 18,7 nm
#11 19,4 12,5 16,0 nm
#12 16,6 14,9 15,8 nm
#13 16,0 12,5 14,2 nm
#14 34,8 30,0 32,4 nm
#15 12,6 15,1 13,9 nm
#16 20,1 33,6 26,8 nm
#17 16,5 24,5 20,5 nm
#18 46,7 61,9 54,3 nm
#19 30,7 35,3 33,0 nm
#20 44,4 33,4 38,9 nm
#21 23,2 25,9 24,6 nm
#22 24,8 42,1 33,4 nm
#23 33,7 22,8 28,3 nm
#24 17,4 17,6 17,5 nm
#25 26,5 17,0 21,8 nm
#26 37,0 34,5 35,7 nm
#27 16,1 20,0 18,1 nm
#28 25,1 30,3 27,7 nm
#29 26,6 36,5 31,6 nm
#30 30,1 31,5 30,8 nm
23,8 nm
Maxima 61,9 Maxima 54,3
Minima 11,6 Minima 13,0
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Promedio total
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Direccion Promedio particula
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CGO20
85
900
Direccion 1 Direccion 2
#1 82,0 81,6 81,8 nm
#2 114,4 80,7 97,5 nm
#3 71,9 66,8 69,3 nm
#4 97,4 108,4 102,9 nm
#5 109,2 90,8 100,0 nm
#6 125,2 141,8 133,5 nm
#7 62,6 107,1 84,9 nm
#8 142,6 64,6 103,6 nm
#9 51,9 75,4 63,7 nm
#10 96,8 113,7 105,2 nm
#11 75,6 133,5 104,5 nm
#12 68,9 72,2 70,6 nm
#13 98,3 142,7 120,5 nm
#14 61,9 54,5 58,2 nm
#15 239,3 237,6 238,4 nm
#16 77,7 80,3 79,0 nm
#17 38,5 70,4 54,5 nm
#18 42,2 52,7 47,5 nm
#19 91,9 84,7 88,3 nm
#20 59,8 60,6 60,2 nm
#21 106,2 99,5 102,9 nm
#22 86,3 134,4 110,3 nm
#23 51,6 65,7 58,6 nm
#24 64,7 74,3 69,5 nm
#25 70,4 61,1 65,7 nm
#26 78,9 49,9 64,4 nm
#27 64,5 59,1 61,8 nm
#28 108,6 73,3 91,0 nm
#29 101,7 99,8 100,7 nm
#30 135,5 174,4 154,9 nm
85,7 nm
Maxima 239,3 Maxima 238,4
Minima 38,5 Minima 47,5
Composicion
T. EVAP
T. CALC
Muestreo de tamano de particula
Promedio total
Particula
Diametro
Promedio Ud.
Direccion Promedio particula
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A2.4. Distribución tamaño de partícula CGO 20 (85ºC) 
 
